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PREPATÀ 


Termodinamica este um capitol de sine stătător al fizicii clasice-feno- 
menologice-macroscopice și studiază stările de echilibru ale sistemelor 
fizico-chimice, ținând, seamă în special de rolul fenomenelor termice în 
studiul proceselor care conduc la stabilirea stărilor de echilibru. Rezultatele 
esenţiale ale acestei, teorii fenomenologice nu se pot înţelege astăzi fără cu- 
moaşterea metodelor mecanicii statistice, dar totuşi, întreaga structură a 
termodinamicii se poale prezenta aproape axiomatic, aşa сит a arăiai 
С. Carathéodory (Math. Ann., 67, 355 (1909)) si T. Ehrenfesi- Afanassyewa 
(Zts.f.Phys., 33, 933 (1925); 34, 638 (1925) ). 

În Handbuch der Physik, apărută sub redacţia lui H. Geiger și 
K. Scheel (vol. LX, Berlin, 1926), se găseşte o minunată prezentare a icoriilor 
asupra căldurii, deşi în unele privinţe această lucrare este depășită, mai 
ales în ceea ce priveşte aplicaţiile. Ediţia rceentá, vedaciailă de S. Р-йдс̧е 
(vol. III 2, 1959), cuprinde o prezcniare complelă а a acestor teorii dato- 
тий lui E. A. Guggenheim. 

În Handbuch der Experimentalphysik, apărută sub redacția lui 
W. Wien gi F. Harms (vol. VIII, partea I şi II, Leipzig, 1929), aplicaţiile 
sînt tratate foarte bine, deşi lipsesc cele din domeniul chimiei şi u nele mai 
recente, menționate doar în lucrarea lui M. Н. Carapetianţ (Termodinamica 
chimică, Ed. tehnică, București, 1953). E a au 

Esenta termodinamicii о constituie trei principii fundamentale : 

I. Principiul întâi al transformării gi conservării energiei (enunțat 
sub o formă specială pentru necesitățile termodinamicii). : 

II. Principiul al doilea , sau principiul entropiei, cunoscut adesea în 
cazul particular al teoremei lui Carnot. ue 

III. Principiul al treilea (teorema lui Nernst). ne EN 

Considerăm că pentru principiul (ntfi. al termodinamicii, lucrarea 
fundamentală a fost aceea a lui Robert Julius Mayer (Bemerkungen über 
die Kräfte der unbelebten Natur, 1842), după ce precursori vrednici (Lo- 

osov ві Joule) au deschis drumul spre aceste cercelăi, alături de о ple- 
11070800 $ ; > aare au căutat legătura dintre căldură și lucrul 
iadă întreagă de savanţi, сате au ce utat. legături $ 


mecanic. 


PREFAŢĂ 


Principiul întâi este un principiu experimental, oa i Bo" 
‘lumea. Imposibilitatea unui perpetuum mobile de spet на ой 
unei maşini care să furnizeze lucru, Mecanic fără să on net gie din 
altă parte, decurge din acest principiu și îl justifică pe dep in. — “A 

În forma sa inițială, principiul al doilea al termodinamicii a e: 
enunțat de Léonard Sadi Carnot în lucrarea sa fundamentală : Retlee- 
tions sur la puissance motrice du feu (Parts, 1824). Nofiuneà de entropie a 
fost introdusă de Clausius (1865), care indicase formularea cea mai 
generală a principiului al doilea cu mult înainte (1850). Principi ul al doilea 
se bazează pe imposibilitatea unui perpetuum mobile de speța a doua, 
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— adică pe imposibilitatea existenţei unei maşini сате să transforme căldura în 


lucru mecanic, prin utilizarea unei singure surse termice. Im fizica statistică 
se va vedea că acest principiu are un caracter statistic şi că în microcosmos 
mu este exclusă existenţa unei transformări spontane interioare, prim care 
energia unui sistem monotermic să se acumuleze asupra unei singure particule. 

Problema Нисшаййот va arăta cu această ocazie posibilitatea ca 
acest principiu să nu se aplice în microcosmos, adică în lumea atomilor $i 
moleculei. i 

Mai amintim cá prim aplicarea greşită a principiului al doilea, unii 
cercetători (Olausius şi L. Kelvin) au ajuns la concluzia, susținută ín de- 
ceniul al IV-lea al secolului, nostru şi de către Jeans, cá. Universul se poate 
anihila prin degradarea progresivă, a energiei mecanice, care s-ar transforma 
tot mai mult în energie termică, Universul uniformizîndu-se în cele din 
urmă prin стодепеїсатеа energiilor termice ale părților sale. Dar universul 
fizic nefiind wn sistem, închis si finit, această moarte termică a sa nu este 
posibilă, deoarece nu $ se poate aplica. principiul entropiei. Această problemă 
va fi însă ceva mai larg dezbătută în alt volum din seria „Bazele fizicii mo- 
derne”, în capitolele cu privire la cosmologie şi cosmogonie. 

Principiul al treilea a fost formulat de către Nernst sub diferite 

- forme, dar Planck a indicat forma folosită: entropia este nulă la теге 

absolut. Mai now se formulează wn „principiu тш“ care precede prinei- 

piul întâi şi care stabilește că oricărei interacțiuni termodinamice îi cores- 

punde o proprietate (um parametru empiric de inte nsitate), care trebuie să 

айа aceeași semnificafie (valoare) cînd cele două sisteme termodinamice 
sint în echilibru, aceasta fiind și condiția echilibrului. 

În lucrarea noastră, desigur, nu dom putea cuprinde toate aspectele termo- 
dinamicii fenomenologice și ale aplicațiilor sale, dar ne-am străduit să tratăm 
problemele fundamentale ale acestei discipline, în conformitate cu caracterul 
tratatului nostru, Bibliografía amănunțită, indicată la sfîrşitul fiecărui ca- 
pitol, va permite oricui să. adîncească unele probleme speciale. 

Conf. Zoltán Gábos a căutat să prezinte un material modern, iar acad. 
- Berban. Titeica a ajutat în mod substanțial la revizuirea textului, 

Mulţumim pe această cale asist, Dautsoh У. Rudolf, care а alcătuit 
bibliografia. Imerării şi redact. D. Boicesew pentru grija arătată în cursul 
editării. 
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INTRODUCERE 


Obiectul termodinamicii este studiul mişcării termice a materiei 
şi a legăturii dintre mișcarea termică şi celelalte forme de mișcare. Miş- 
carea termică — mişcarea moleculară internă — diferă în mod calitativ 
de celelalte forme de mişcare (mișcarea mecanică, mişcarea electromag- 
netică, mişcarea particulelor elementare etc.). Mișcarea termică are loc 
numai în cazul corpurilor formate dintr-un număr foarte mare de particule. 
Nu putem vorbi de exemplu, despre o mişcare termică în cazul mișcării 
unui singur electron, sau în cazul unui ,,gaz" format dintr-un număr redus 
de particule. 

Pentru studiul sistemelor fizice s-au preconizat în fizică, de-a lungul 
veacurilor, două metode: metoda fenomenologică şi metoda statistică. În 
cazul cînd la studiul sistemului se ia în considerare structura moleculară 
internă și mecanismul proceselor moleculare, spunem că folosim metoda 
statistică. Această metodă se foloseşte de instrumentul matematic al calcu- 
lului probabilităților. Această metodă este în continuă perfeetionare, in 
măsura în care obţinem noi rezultate în legătură eu structura materiei. 
Metoda fenomenologică se aplică în cazul cînd sistemul este format dintr-un 
număr finit de corpuri materiale gi se iau în considerare proprietăţile de 
ansamblu ale sistemului. Corpul se caracterizează prin următoarele : 

a) poate fi considerat, în primă gi suficientă aproximaţie, ca avind 
structura continuă ; i Ne EU E 

b) starea ва poate fi caracterizată de un număr finit de mărimi fizice 
numite parametri de stare — care caracterizează corpul ca întreg — sau 
de un număr finit de funetii continue, numite Puneţii de stare. : 

Domeniul de aplicabilitate n metodei tonomenologice este deci mai 
mărginit; decit acel al metodei statistice, Es 

Deşi metoda statistică și tenomenologică sînt metode diferite, ele зе 
folosese simultan în studiul materiei. Scopul nostru este de a cerceta 
materia în miscare $i pentru aceasta folosim metodele elaborate, Їп 
procesul dezvoltării, evoluţia uneia din metode duce la perfecționarea 
celorlalte metode. Acest lucru se vede foarte bine în cazul cînd se stu- 


"diazá dezvoltarea termodinamicii. 
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T cd »« fermodi amica Jeno- 
Termodinamica gem plenis е Уйа эрда rea fu e 
menologică, care se ocupă cu rezultatele obținute E ivi cm rezultatele 
fenomenologice şi termodinam: са statistică, VAED BC UC p^ IUD. лига, 
Е : ane Xodei statistice în studiul mișcării termic 
obținute prin aplicarea metodei statis oznltatele obținute în 
Termodinamica statistică se folosește de toate rezu atele id E 
termodinamica fenomenologicá. La început, cind datele es legă У y»: : 
structura moleculară a materiei nu erau destul de иеде; „Кыке 
voltat mai mult termodinamica fenomenologicá. Fárá o dezvoltare | sufi- 
cientă a termodinamicii fenomenologice, n-ar fi fost posibilă dezvolt area 
rapidă a termodinamicii statistice. Pe de altă parte, termodinamica e 
menologică — la fel ca și toate teoriile fenomenologice — are un caracter 
formal. Rezultatele termodinamicii statistice fac posibilă atribuirea unui 
conţinut fizic mai adînc ecuaţiilor fenomenologice, ceea ce duce la dezvol- 
tarea acestora. 

În acest volum ne ocupăm de termodinamica fenomenologică, саге 
are două mari capitole: DR 

1) Termostatica. Obiectul termostaticii este studiul stării de echilibru 
a sistemelor, precum și a proceselor prin care sistemul trece de la o s 
de echilibru la o altă stare de echilibru. Se spune că sistemul se af 
stare de echilibru , atunci cînd nu primește mişcare de la mediul 
jurător si nici nu cedezză miscare mediului înconjurător, iar s 
corpurilor din sistem (deși între ele există anumite legături) n: 
schimbă. Deci starea de echilibru este caracterizată prin următoar 

a) fiecare corp este omogen ; în acest caz fiecare corp poate fic 
siderat ca un întreg $i poate fi caracterizat de un număr finit de parametri 
de stare; 

b) corpurile din sistem sînt în echilibru, adică, deşi ele sînt în contact, 
starea lor nu se schimbă; 

€) sistemul este în echilibru cu mediul înconjurător. 

2) Termodinamica. Obiectul termodinamicii este studiul proceselor 
ce decurg cu viteze finite, adică modul în care variază starea sistemului 
în decursul procesului (variație de stare). 

Pe baza termodinamicii fenomenologice pot fi studiate numai acele 
cazuri în care starea corpurilor ce iau parte la proces poate fi caracterizată 
de un număr finit de funcţii de stare continue. 


" 
Р 
i 


© metrii де stare de mai вив, 


CAPITOLUL I 
PRINCIPIUL ÎNTÎI AL TERMODINAMICIE 


$ 1.1. PARAMETRII DE STARE 


Se pune problema, prin ce date poate fi caracterizată in mod uni- 
woe starea unui corp omogen ? Sá examinám mai întîi cazul cînd corpul 
omogen este izotrop. f 

Trebuie să precizăm în primul rînd compoziția corpului. Substanțele 
din care sînt formate corpurile (sau sistemul) le vom numi, în cele ce 
urmează, componenți. Compoziţia unui corp cu k componenti poate fi dată 
in mai multe feluri. De exemplu se pot da masele componentilor expri- 
mate in grame (т), sau numerele de moli (n;) pentru fiecare component 
Numárul de moli se obtine impártind masa substanței, exprimată 
grame, la greutatea moleculară a substanţei : 


т = d 22391 9 wx b: 
Numerele de moli pot fi considerate parametrii de stare. 
Un alt parametru de stare este volumul (V), care reprezintă mărimea 
iunii de spaţiu ocupat de corp. Presiunea (p) — componenta nor- 
mală a forței care acționează pe o suprafață de 1 em? — este tot un para- 
metru de stare. 

Practica arată valabilitatea următoarei teoreme : 

Dacă acțiunile electrice, magnetice, gravitaționale sint excluse sau pot 
fi neglijate, starea unui corp (Mogen, izotrop, eu k ecmponenti, poate fi stabi- 
14 {п məd univoc, dacă se dau valorile a (k--2) parametri de stare, Aceşti 
parametrii de stare pot fi : volumul, presiunea gt nimmer le de m Ni. | 

Pentru а caracteriza starea unui corp omogen anizotrop trebuie 
date valorile a (k- 13) parametrii de stare, Acestea pot й: volumul, 
6 cantităţi de deformatie, cele 6 componente ale tensorului de tensiune şi 


k numere de moli, 


Pentru caracterizarea stării de echilibru a corpului, pe lîngă para- 


mai pot fi introduşi şi alti parametri de stare. 


^ 
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i ri are decît este necesar 
і 4 parametri de stare | ›сеғ 

Cu alte cuvinte, avem тат multi р а m corp termodinamice omogen 
pentru caracterizarea stării sistemului. Un c р, pi I pua 
şi izotrop, in condiţiile sus-amintite, poate fi carac e pi рш кв 
metri de stare independenţi, deci un parametru de д E | : L rai 
întotdeauna în funcţie do alți parametri de star | 1 jui. 
tiile între parametrii de stare se numesc ecuaţii de stare. 


$ 1.2. ENERGIA INTERNĂ. EFECTELE MECANIC, TERMIC, ELECTROMAGNETIC. IZOLÁRI 


Corpul termodinamic se află în permanentă interacțiune cu med iul 
înconjurător. Această interacțiune se manitestă printr-un schimb de miş- 
care şi un schimb de materie. Într-o stare bine definită, corpul termodi- 
namie omogen poate fi caracterizat prin energia internă, care este măsura 
mișcării interne a corpului termodinamic. Energia internă o vom nota 
în cele ce urmează cu U. А 

Dacă între corp şi mediul înconjurător are loc un schimb de mișcare, 
după felul mişcării, deosebim diferite efecte: efect mecanic (are loc un 
sehimb de mişcare mecanică), efect termic (are loc un schimb de mișcare 
termică), electromagnetic (are loc un schimb de mișcare electromagnetică). 
În corpul termodinamic poate avea loc și-o mişcare chimică, variaţie 
esențială în structura electronică a corpului termodinamic. Mişcarea 
chimică produce schimbări în mişcarea mecanică, termică, electromagne- 
tică si alte forme de mişcare; din acest motiv ea influențează efectele 
care au loc între corp şi mediul înconjurător. Totodată, mişcarea chimică 
produce o schimbare calitativă în mișcarea corpului. 

Dacă nu au loc efecte electromagnetice şi gravitaționale, pe baza 


celor spuse în paragraful 1.1 putem afirma că energia internă U poate fi 
dată în funcție de p, V, n: 


U= U (p, V,n). 


. De multe ori aplicăm 12014“, prin care ingrádim, într-o măsură 
mai mică Bau mai mare, interacțiunea corpului cu mediul înconjurător. 
Există mai multe tipuri de izolări : | 
izolare perfectă, care împiedică orice inter 
izolate ; 

izolare adiabatică, care împiedică efectul ter 

izolare diatermică, care. nu împiedică efectul termi împiedici 

$ ' t ) iermie, dar împiedică 

schimbul de materio ; : p 
izolare cu membrană semipermeabilă, care îmniaa; i 

i І ; саге impiedică schimbul de 

materie pentru unele din componente. xj 


acțiune între corpurile 


mie (caloric); 


H 


$ 1.3. CONDIȚIILE DE ECHILIBRU PENTRU IZOLAREA ADIABATICĂ SI Di VTERMICĂ 

TEMPERATURA. EMPIRICĂ 
F3 Să presupunem că la interacțiunea a două cor 
un efect termic sau mecanic şi că în cor 
Corpurile sint izolate adiabatic de me 


| puri 1 şi 2 are loc numai 
puri nu are loe miscare chimică, 
diul înconjurător. 


per 
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{к x Practica arată că, la 0 izolare adiabatică a celor două corpuri, condiția 
P «le echilibru este ca presiunile exercitate de corpuri pe peretele mobil despăr- 
— ptor să fie eyale: 


Di = Pa: 

De exemplu, dacă pentru două gaze se realizează о izolare adiabatică, eu 
“ajutorul unui piston mobil, la echilibru presiunile exercitate de gaze 
- pe piston sînt egale. 

| Care este condiţia de echilibru atunci cînd la interacțiunea а două 
„corpuri are loc numai efect termic? La, o astfel de interacțiune intervin 
ca variabile volumul și presiunea (compoziţia corpurilor în interacțiune 

| nu variază). Vom nota aceste mărimi pentru corpul 1 cu У;, pı, iar pentru 
_ corpul 2 cu V,, р». Pentru a găsi condiţia de echilibru, ne folosim de două 

teoreme, a căror valabilitate este contirmată de practică : 
| a. Dacă realizăm condițiile în care starea corpului 1, adică parametrii 
^de stare Vy, pı, şi presiunea po exercitată asupra corpului 2 nu variază, 
starea de echilibru se va realiza la o valoare bine determinată a parametrului 


de stare V. 
Din acest fapt experimental reiese că există o relaţie între parametrii 


de stare V4, ру, Va: Po: 


> aene qe 


E К (Vi, Pv Va, ps) = 0. (1.1) 
: Ce interpretare geometrică poate fi dată acestei relaţii? Să introducem 
І . două sisteme de coordonate carteziene : sistemul de coordonate (V, Pı) 
А şi sistemul de coordonate (V », рз). Fiecare punct din aceste diagrame repre- 


ў 


zintă 0 stare a corpului 1, respectiv 2. Dacă, parametrii de stare Fi, р; 
satisfac ecuaţia (1.1), cele două corpuri sint in echilibru. Să presupunem 
că, echilibrul s-a stabilit pentru stările (V9, pt), (УЗ, р), reprezentate 
în diagrame prin punctele РФ, Ро, În acest caz avem ecuația 

В ( , Dis Vi, p3) = 0. (1.3) 
Punctului Р? din. „spaţiul de stare” а corpului | îi corespunde o curbă 
40, în „spaţiul de stare”? a corpului 2, dată de ecuaţia 


В (Vi, pi, Vos Pa) = U. (1.3) 
» 9,11 corespunde о ourbă €, în „spațiul 


Punctului Р din „spaţiul de stare 
de stare” 1, dată de ecuația 


В (У, pu V3, pi) = 9. (1.4) 


* 
"Se pune întrebarea dacă unui punet arbitrar al curbei €, îi corespunde 
- un punet arbitrar al curbei €,, sau, eu alte cuvinte, dacă ecuaţia (1.1) 
is face să corespundă curbei €, curbă 0, şi invers? Pentru à răspunde la 
"această întrebare, trebuie să ne folosim de următoarea teoremă, care 
exprimă proprietatea de tranzitivitate a echilibrului termic. 


1$ — e, 3341 
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Hu uU E е: 


s. 


PES 


. b. Dacă т, 2 în star Za P 
ul 1 în starea (V9, pi) este în echilibru cu corpul 2 în starea (Үз, pz), 


ul 1 în starea (V, рї) este în echilibru ou corpul 2 în starea (rss Da) 
corpul 1 în starea (Vi, pi) este în echilibru cu corpul 2 în starea (Үз, р), 
; atunci is У 
corpul 1 în starea (Уу, ру) este în echilibru cu corpul 2 în starea (Уз, p). 


Din această teoremă reiese că relaţia (1.1) dă o reprezentare a spa- 
tiului 1 pe spaţiul 2, in care curbei С, din spaţiul 1 îi corespunde o curbă 
С, în spaţiul 2. Dacă pornim de la alte stări inițiale, ale căror puncte de 
reprezentare nu sint pe curbele 0,, С», stabilite anterior, găsim alte două 
curbe care se corespund. Deci putem afirma că ecuaţia (1.1) face să cores- 
pundă unei familii de curbe cu un singur parametru din spaţiul 1, o familie 
de curbe cu un singur parametru în spaţiul 2. Să trecem la formularea 
matematică a acestui fapt. 

Fie 


Е, (Vi, р) = С, Е, (Vo, Po) = О, 


ecuaţiile familiilor de curbe din spaţiul 1, respectiv 2. 

„Faptul cá cele două familii de curbe se corespund, în sensul că la o 
curbă dintr-una, „din famili corespunde о curbă si numai una singură 
din cealaltă familie, arată că între cei doi parametri există o relație 
funcțională care face să corespundă unei valori a lui C, numai o singură 
valoare a lui C, | 

€, =] (€), 
sau 


Ra (Va; рь) = } Р, (У, p] = С. (1.5) 


În loc de parametrul C, putem intr ce și alti parametri printr-o 
2 putem nt odu ȘI al aran I1 printr- г “ti 
у iunc tie 


= g (02). 
În acest caz, ecuația (1.5) ne dă ecuații de forma 
9 = d (У,, р) = da (Va, Pa), (1.6) 


unde $ este o funcţie de parametrii de stare, deci poate îi considerată 
€a un parametru de stare. Parametrul de stare 9 se numeşte ten i бее 
empirică. Din ecuaţia (1.6) se vede că temperatura empirică ca ч 
тети de stare, care pentru corpurile în echilibru termic are o ^ ala я ră 

jare egală. 


$ 1.4. TERMOMETIUE 
Pentru măsurători de temperatură trebuie 


un corp са termometru, Prin măsurător 
ecuația familiei de izoterme pentru ae 


КОРЬ. ales, în primul rind, 
experimentale se determină 


est corp, P А " 3 
găseşte, de exemplu, p. Pentru un gaz perfect se 


РУ = 9. 
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ue Dupà ce am dat ecuaţia izotermelor, „trebuie să stabilim o scară de tem- 
_ peraturá empirică, pentru corpul ales ca termometru. Prin măsurători 
. de volum şi presiune, pe baza ecuației izotermelor, facem să cores- 
| pundá fiecárei izoterme o valoare bine determinată a parametrului (tem- 
——— peraturiü empirice). Astfel, am construit un termometru, cu o seară de 
temperatură empirică bine determinată. Din cele spuse rezultă cá prin- 
cipial există o infinitate de scări de temperatură, ceoarece în loc de un 
parametru, printr-o funcţie monotonă și continuă, putem introduce un 
alt parametru. De fapt, în practică se folosesc mai multe scări de tempe- 
ratură empirică. Cele mai folosite scări sînt scara de temperatură Celsius 
şi scara de temperatură absolută. 

Їп cazul termometrelor folosite, presiunea se menține deobicei 
la o valoare constantă. În acest caz, V este o funcție monotonă de tempe- 
ratura empirică. Deci din variaţia de volum putem stabili direct variația 
de temperatură. În practică, presupunem” că V este o funcție monoton 
y crescătoare de parametrul 9. La stabilirea scării Celsius procedăm în 

felul următor : la presiunea exterioară de 1 atm termometrul se pune în 

contact cu gheaţa, care se topeşte. La volumul ocupat de substanța folo- 

sită în termometru facem să corespundă temperatura de 0^C. Apoi termo- 

metrul se pune în contact la presiunea de 1 aim, cu apa care fierbe. Volumul 

substanței folosite în termometru aparține, prin convenție, temperaturii 

de 100°С. La construirea, scării de temperatură mai presupunem că volumul 
| este o funcţie liniară de temperatură. Prin aceste convenții scara de tem- 
peratură Celsius este dată în mod univoc. Se mai foloseşte scara de tem- 
peratură absolută. Între temperatura exprimată în seara absolută — no- 
tată cu T — şi temperatura exprimată in grade Celsius — notată cu $— 
existá relatia 

пер 273,16. 


Pentru а stabili temperatura unui corp, corpul se pune în contact 
cu termometrul. Dacă corpurile puse în contact vor ti în echilibru, tem- 
peratura poate fi dată imediat: temperatura corpului este egală cu tem- 

ratura termometrului. Dacă corpurile puse în contact nu sint în echi- 
libru, echilibrul se va stabili într-un interval finit în timp. Astfel poate 
fi stabilită temperatura corpului în starea de echilibru. Termometrul 
trebuie construit în аза fel, încît temperatura corpului să varieze într-o 
mică măsură píná la stabilirea echilibrului. Din t emperatura de echilibru, 
„prin diferite coreetii se poate da temperatura inițială à corpului. 


$ 1.5, ECUAŢII DE STARE 


În practică sint foarte importante ecuaţiile de stare, care fac legă- 

tura între presiune, volum, temperatură şi numerele de moli. Să dăm citeva 
“exemple pentru astfel de ecuaţii de stare. 

a) Dacă pentru o substanţă pură în star 

ecuaţia 


e gazoasă poate fi aplicată 


pV —nRT, (1.7) 


OMENOLOGICA 


2 TERMODINAMICA РЕМ 


onstanta gazelor, iar n este 


à at e 

gazul se numeşte perfect. Cu R s-à notat "Я 

numărul de moli. р а mil că există dife- 

b) Dacă ecuaţia (1.7) nu poate fi aplicată, УП аа: gazul se 

renţe între valorile măsurate şi cele calculate pe е а căror valori 

numeşte real. Ecuatiile de stare folosite contin cons i; "beh основ 
variază cu natura substanței. Fiecare ecuaţie de stare 


are limite de aplicabilitate. Cea mai veche ecuaţie de stare, iare se folo- 
seste, este ecuaţia lui Van der Waals (1811), 
(» = mic орт, (1.8) 


à numărul de moli şi В constanta gazelor. 
se de diferiţi cercetător. 
ui Beattie-Bridgmann 


unde V este volumul gazului, 
Astăzi se cunose peste 150 de ecuaţii de stare propu 

O mare importanță practică are ecuația | 
(1927) 


Sa nd ps ATI 1 s Mi fog 1.9 
руз тр В [1 2!b em A, (1 e) (1.9) 


unde V este volumul unui mol de substanţă, iar a, b, e, Ao, By sint constante. 
La presiuni foarte mari poate fi folosită o ecuaţie de iorma 


pV — A + Bp + СТ, (1.10) 


în care A, B, С sint constante. 

Se vede că ecuaţiile de stare pentru gaze reale conţin, ca un caz 
particular, ecuația gazelor perfecte (pentru presiuni mici si temperaturi 
mari, cînd volumul substanței este mare). Din cele de mai sus rezultă 

- că nu este corect a se face o împărţire a gazelor în două categorii : gaze 
ideale (perfecte) şi gaze reale; Unul şi acelaşi gaz, care în majoritatea 
cazurilor are о comportare de gaz real, în anumite domenii ale „spațiului de 
stare” are o comportare de gaz perfect. : 

. е) Un amestec de gaze se numeşte perfect, dacă ecuaţia (1.7 ) poate 
fi scrisă pentru fiecare component în parte. Deci pentru un amestec per- 
fect de gaze sint valabile ecuaţiile : 


p,QV-—nET,4—1,92,..., Е, (1.11) 
unde p, este presiunea parțială a componentului i. Legea empirică a lui 
Dalton spune că suma, presiunilor parțiale este egală cu presiunea, totală - 

P =M t Pat. 4-р. (1 12) 


~ Dacă se adună ecuațiile (1.11) şi se ia în considerare ecuatia (1.13), обо 
LI L2], Us 
г #2 > 


PV = У nRT: 
f (= 


Dacă ecuaţiile (1.11) se împart la ecuaţia (1.13), obţinem 


(1.13) 


З тр Дт — ng. ам 
ES... со П Hn m BN (1.14) 
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unde N, este dat prin 


Ih 


Xni 


= 
|| 


şi se numeşte fracția molară a componentului 4. 

Eeuatia (1.13) este ecuatia de stare a amestecului perfect de gaze. 
Pe baza ecuaţiei (1.13) se poate introduce greutatea moleculară medie 
a amestecului. Ecuația de stare a unui gaz perfect cu un component 
poate fi scrisă sub forma 


ру = — ВТ. 
Să seriem ecuația (1.13) tot sub această formă, 
m 
= — АТ (1.15) 
pV м D 9) 


unde М este greutatea moleculară medie, jar m este masa totală a ame- 
stecului, 


т = т А т d... TM. 
Din ecuaţiile (1.13) şi (1.15) avem 
М MMM 
7 "ny-bgu F.o tnk 


§ 1.6. CLASIFICAREA PROCESELOR TERMODINAMICE 


Dacă corpul termodinamic (sau sistemul) trece de la o stare la alta, 
spunem cá are loe un proces. Pentru a caracteriza procesul, trebuie dată 
în general starea inițială, starea finală şi „drumul procesului. Pentru 
2 indica drumul procesului, trebuie daţi parametri independenți ai siste- 
mului în funcţie de un parametru, care poate fi în unele cazuri unul din 
parametrii de stare independenţi, sau timpul. | | | 
Procesele termodinamice pot fi clasificate din mai multe puncte 
de vedere. Să dăm cîteva clasificări mai importante. 

a) Dacă ве studiază mărimea variaţiei parametrilor de stare, pro- 
cesele pot fi împărțite în două mari grupe: 

1) procese diferentiale, prin care sistemul sau corpul trece de la 
o stare, la o altă stare apropiată (diferența dintre valorile parametrilor 
de stare luate pentru starea inițială și finală fiind ПИ 
2) procese în care parametrii de stare suferà variaţii finite. A 
b) După viteza procesului, procesele pot й împărțite în două grupe : 
1) procese evasistatice, care decurg cu viteză foarte mică ; 

2) procese monstatice, care decurg cu viteză finită, | pi ccr ЖЫМ 
в) Dacă se ia în considerare drumul procesului direct și invers 
rin procesul invers sistemul este readus în starea iniţială), procesele pot 


fi împărţite їп: 


a 


"diferite. | 


MENOLOGICÁ 


: TERMODINAMICA FENO. 


i i ret ; în starea ini- 

1) procese reversibile, în care sistemul poate t uta e ата 

țială pe același drum prin care а trecut din starea p y n os 

2) procese ireversibile, in care sistemul nu pos е Jn var аа 
inițială pe acelaşi drum prin care a trecut din starea țială, 


finală, ; 7 
Clasificările de mai sus nu sint, identice. Adesea с 
şi a» treia, se consideră identice. Acest lucru însă nu este «Лес. T | 
de exemplu, procese care sînt evasistatice, dar nu sint reversibile ; un 
astfel de proces este coroziunea metalelor. Procesele evasistatice nu pot fi 
deci identificate eu procesele reversibile. Deci cele două clasificări sint 


lasificarea a doua 
Există, 


Mai trebuie să observăm, că în cazul proceselor cvasistatice, dacă 
procesul este totodată. reversibil, sistemul trece prin stări de echilibru 


de la starea iniţială la starea finală. 


$ ix SCHIMBUL DE ENERGIE PRIN EFECTELE MECANIC, TERMIC. ELECTRIC 
“ȘI MAGNETIC ÎN CAZUL PROCESELOR CVASISTATICE-REVERSIBILE 


Efectele sint procese în decursul cărora are loc un schimb de mis- 
care între corp (sau sistem) și mediul înconjurător. Să presupunem că 
s-a stabilit un echilibru între corp și mediul înconjurător (energia corpului 
nu variază în timp). Dacă se schimbă foarte încet starea mediului incon- 
jurător, va avea loc un proces evasistatic-reversibil, corpul trecînd prin 

„stări succesive de echilibru. Să dăm expresia schimbului de energie pentru 
diferitele efecte. Introducem mai întîi o convenție în ceea ce priveşte 
semnul schimbului de energie. Vom atribui schimbului de energie o 
valoare pozitivă, dacă în decursul procesului corpul primeşte energie 
sau o valoare negativă, dacă corpul cedează energie mediului înconjurător. 


‚ А. Sehimbul de „energie prin efect mecanic. Să presupunem că 
presiunea este aceeași în fiecare punct al suprafeței corpului. Forta care 


2 у к, 
acţionează asupra elementului de suprafaţă d f are direcția normalei 
la suprafață, dar sensul celor doi vectori este opus. Deci forta este dată 

À > уа es ati 
de expresia — p df n, unde df este valoarea absolută a vectorului de ele- 
ment de suprafaţă, iar n este vectorul normal al suprafeței. Schimbul d 

Mh ae 


energie íntre corp $i mediul înconjurător la deplasarea elementului d 
p fe - a : * н 
suprafață, pe distanța elementară dn, în direcţia normalei este m 
57 , N 


— p df dn. 
Behimbul de energie total va fi dat de integrala 
\ p dn df. 
(В) 


a а nd nre 81 deci poate fi scos de sub semnul integrală. Pe de 
те 1@ з iderare ой intaorali аа. > dt 
| considerare că integrala f, dn df reprezintă variatia 


PRINCIPIUL INTII AL TERMODINAMICII 23 


volumului V al corpului în procesul examinat. Găsim deci pentru schimbul 
de energie prin efect mecanic expresia 


p dV. (1.16) 


Această expresie corespunde convenției referitoare la semnul schimbului 
—— Че energie. 


E. B. Schimbul de energie prin efect eleetrie. Sá examinám schimbul 
de energie care are loe în cazul interacțiunii unui cimp electric omogen 
cu un corp dielectric omogen şi izotrop. Să presupunem că s-a stabilit 
echilibrul între dielectric şi cîmpul electric la o valoare D a mărimii vec- 
torului de inducţie electrică. În cazul cînd se schimbă mărimea vectorului 
de inducţie electrică a cîmpului electric omogen cu o valoare de ар, 
are loc un schimb de energie dat prin expresia 


1 A 
— EdD, (1.17) 
4T, 
unde E este mărimea vectorului de intensitate a cîmpului electric în die- 
lectric. Sá dăm o altă expresie a schimbului de energie dat de (1:17). 
Avînd în vedere că 
=—1 G 
P = —— Е şi D=ceE, 
AT 
unde = este constantă dielectricá, iar P mărimea vectorului de polarizare 
dielectrică găsim 
1 1 3 
— Вар = — 4Е° + Е арР. (1.18) 
AT 87 
Deci schimbul de energie prin efect’ electric este suma a Coi termeni: 
primul termen ne dă variația energiei cîmpului electric în dielectric, iar 
termenul al doilea ne dă energia cheltuită pentru a varia starea de polari- 
zare a dielectricului. Formulele de mai sus se reteră la unitatea de volum. 


5 
Ж 
ei 
v 
x 
й 
T» 
d 


C, Sehimhul de energie prin efect magnetic. Să introducem un 
corp într-un cîmp magnetic omogen, caracterizat prin vectorul de inducție 


-> . "t ^ * ^ 
magnetică В. Bă presupunem că s-a stabilit echilibrul între corp si cimpul 


magnetic, Pentru un efect magnetice avem formule cu totul asemănătoare 
cazului efectului electric, În acest caz, vectorul de intensitate a eimpului 


md 

-+ ' А ^ : E $ " : 
magnetice H joacă rolul vectorului de intensitate a eimpului electrice Е. 
1n loc de P folosim mărimea M, сате ne dă mărimea momentului magnetic 
indus într-o unitate de volum, iar în loe de e folosim permeabilitatea mag- 


netică a corpului p. Avem deci pentru schimbul de energie 


! HdBe--dH*-HaM. (1.19) 
8те 


ir 


: Expresiile din această formulă se referă la unitatea de volum. 
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Fix presia schimbului de 
cu ajutorul principiului 
sus putem formula urmá- 
amice, electrice, 
diferenţiala unei 


D. Schimbul de energie prin efect termic, 
energie prin efect termic poate fi dată numai 
al doilea al termodinamicii. Pe baza celor de mai 
toarea problemă. Schimbul de energie prin efectele me 
magnetice pot fi date са produsul dintre o funcţie Și erenfiala unei 
variabile. Mişcarea termică nu este o formă, de mişcare privilegiată Tata 
de celelalte forme fizice de mişcare. Deci este de așteptat ca și schimbu 
de energie prin efect termic să fie dat de o expresie analoagă schim j 
de energie prin efectele mecanic, electric şi magnetic. Rezolvarea pro bleme 
o vom da în capitolul II. 


Duiui 


$ 1.8. PRINCIPIUL ÎNTÎI AL TERMODINAMICII 


În paragraful 1.2 am arătat că energia internă U este un parametru 
de stare al corpului. 

Energia internă — fiind măsura mișcării sistemului termodinamic — 
variază cînd au loc efecte magnetice, termice, electrice şi magnetice. 
Pe baza unui bogat material experimental s-a stabilit că : 

variaţia energiei interne a sistemului este egală cu suma schimburilor 
de energii се au loc prin efectele mecanic, termic, electric şi magnetic. 

Această teoremă se numeşte principiul întâi al termodinamicii, 
pentru cazul, cînd au loc numai efecte mecanice, termice, electrice și mag- 
netice. š 

Pentru a da formularea matematică a acestui principiu, ne folosim 
de expresiile găsite în paragraful 1.7 pentru diferite efecte. Pentru pro- 
cese diferenţiale avem deci ecuația я 


dU = 30 — рау cc (VEdD 4-VHdB), (1.20 


unde 80 este energia primită de corp prin efect termic. În loc de această 
ecuaţie mai putem folosi ecuaţia 


dU' = 80 — рау + EVdP + HVAM, 


ras. 
bo 


unde 
U' = 0 — > (E + НУ. 
um 


Be ajunge la această ecuaţie folosind ecuaţiile (1.20), (1.18), (1.19). Pe 
baza ecuaţiilor (1,20) și (1,21) putem stabili următoarele : ^ мА 
а) Energia internă U poate fi exprimată in funetie de V. р B si un 
rametru de stare in strinsá legătură cu mişcarea termică, U' р stă : i 5 t 
functie de V, P, M ві un parametru referitor la mişcarea, E E" 

b) Printr-un schimb de energie, corpul trece de la o stare d alti 
stare, Diferitele efecte prin care poate fi variată energia intem pde N 
pului sînt calitativ diferite, Aceasta înseamnă că sînt stări în с liat 
„vecinătate a oricărei alte stări, care nu pot fi atinse numai aair unui 
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din efecte. De exemplu, printr-un efect mecanie nu pot fi atinse — por- 
nind de la un dielectric nepolarizat—stări ale dielectricului în care vec- 
torul de polarizare dielectrică ar fi diferit; de zero. Deci, numai prin schimb 


P de mişcare mecanică nu pot fi atinse stări, care pot fi atinse prin schimb 
de mişcare electrică. Putem face observaţii analoage pentru celelalte efecte. 
E Deci niciunul dintre efecte nu poate fi redus la un alt efect, efectele fiind 
E calitativ diferite, fiecare efect avînd caracteristicele sale specifice. 


$ 1.9. FORMULAREA PRINCIPIULUI ÎNTÎI AL TERMODINAMICII PENTRU PROCESELE 
ÎN CARE PARAMETRII DE STARE SUFERĂ VARIAȚII FINITE 


Pentru a caracteriza un proces trebuie date : starea iniţială (starea 1), 
starea finală (starea 2) și drumul procesului. Variația de energie internă 
poate fi dată în acest caz printr-o integrală curbilinie 


; U, — 0, = Qe + А», (1.22 
unde 
= = EVdD + VHdB 
К e а (варо еа, эы; 
30) (6) 


О,» este schimbul de energie prin efect termic, în decursul procesului in 
з care corpul trece din starea 1 în starea 2, iar A, este schimbul de energie 
prin efecte necalorice. j 

Se vede cá variaţia energiei interne depinde numai de starea inițială 
şi finală, dar nu depinde de drumul procesului. Oare putem afirma acelaşi 
lucru pentru Q; Я A? 

Pentru a răspunde la această întrebare să examinăm un caz special. 
Să ne mărginim la cazul cînd are loc un efect mecanic şi unul termic. 
Starea, corpului poate fi reprezentată in „spaţiul” (p, V). În acest ,,spatiu" 
starea, inițială este reprezentată prin punctul P, si cea finală prin punetul 


Fig. 1. — Dependenţa lucrului mecanie de drumul procesului, 


P,. Se poate trece din starea 1 în starea 2 pe mai multe drumuri (fig. 1). 
Avind în vedere că valoarea integralei detinite este egală ca mărime eu 
aria, suprafeţei de sub curbă, putem afirma că A, depinde nu numai de 


Á 


26 TERMODINAMICA  FENOMENOLOGIC 


starea inițială și finală ci gi de drumul procesului. а wn 
lucru despre Qio. Dacă pentru cazul particular pe DN Аа, Pi A d Ade i 
şi Qio depind de drum, acest rezultat trebuie вй fie valabil în cazu! ce 
mai general. A i А 

Se poate da o formulare matematică a faptului, | M кд 
energie la diferite efecte depind de drumul procesului, Se ştie cá integrala 
curbilinie a unei expresii diferenţiale nu depinde de drum în cazul cind 
expresia este o diferențială totală exactă. ln cazul cînd expresia diferen- 
tialà nu este o diferenţială totală exactă, integrala curbilinie depinde 
de drum. Din cele de mai sus rezultă că mărimea schimbului de energie 
la diferite efecte depinde nu numai de starea inifiald şi cea finală сі şi de 
drumul procesului. Expresiile schimbului de energie pentru un proces dife- 
rențial simt expresii diferențiale. Ewpresia diferențială pentru un singur 
eject în cazul general nu este o difereniială totală exactă. 

Să arătăm pentru un caz special că schimbul de energie prin efect 
termic — pentru un proces diferențial — nu este o diferențială totală 
exactă. Să presupunem că au loe numai efectele mecanic $i termic. Sá 
exprimăm pe U în funcţie de V și p. Pe baza ecuaţiei (1.20) avem 


dU = 89 — рат, 


că schimburile de 


de unde 
QU 
50 = dU fuv +2] ай + A dp. 
А ду др 
Dacă are loe identitatea 
Bodo, mai aa 
ae a (1.24) 


expresia lui 80 este o diferenţială totală exactă. Avind in vedere că în 
cazul funcției U se poate schimba ordinea de derivare la a doua derivată 
parţială, din ecuaţia (1.24) — dacă ecuaţia are loc — găsim că unu Galei 
egal cu zero. Deci egalitatea (1.24) nu poate avea loc, adică expresia 
schimbului de energie pentru un efect termic diferențial nu este o dit з 
renfialá totală exactă. Din acest motiv am notat schimbul de ener ie 
prin efect termic cu 80 $i nu cu dQ. 

Observaţie. În termodinamică, deoarece avem mai multi arametri 
de stare decit este necesar pentru a da univoc starea sistemului | un i d 
metru de stare poate fi dat in funcție de diferiti parametrii de е 
De exemplu, pentru un corp eu un singur component, în absența efect а 
electrice $1 magnetice, U poate fi dat în funetie de V si p, în functi de 
p şi T, dar poate fi dat ві ca funcție de V si. T. Pentru à arăta. PM S 
variabile depinde funcţia pentru care am luat derivata parţială, i Sio 
în paranteză derivata parțială $i lingă paranteză ca indici” р pm 
variabilele de care depinde funcţia, afară de variabila (sau Ае) 
pentru сате ат luati derivata рагай. Dacă se dau înainte de a qe 
derivata parţială a tuncţiei variabilele independente, nu este nevoie de 


această notație, 


eie 
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Pe baza celor spuse, expresia 


| QU | 
av J, 


trebuie citită în felul următor: О este funcție de V şi р; ве ia derivata 
parțială a acestei funcții în raport cu V. 


§ 1.10. CONSTANTE DE MATERIAL 


Parametrii de stare pe care i-am folosit în cele precedente (volumul, 
_ presiunea, temperatura, numerele de moli) nu sînt în legătură directă cu 
natura substanței din care este format; corpul. Natura substanței din care 
este format corpul se manifestă în transformările de stare, în procesele 
termodinamice. În legătură cu procesele diferențiale putem introduce 
mărimi caracteristice pentru corp într-o stare bine determinată. Aceste 
mărimi se numesc constante de material şi ele depind de parametrii de stare 
ai corpului. Tipul acestor funcţii este determinat de natura substanței. 
Constantele de material pot fi împărţite în mai multe grupe, tot prin 
luarea în seamă a diferitelor efecte. Astfel se introduce, în legătură cu 
efectul electrie, constanta dielectrică. Această constantă este deci o con- 
stantá electrică. În obiectul termodinamicii intră numai constantele 
de material care sînt în legătură cu efectele termice. Aceste constante 
sint: capacitatea calorică (căldura specifică si molară), coeficientul de 
dilatare termică, de compresibilitate si de tensiune. Să dăm definiția 
acestor mărimi : 


A. Capacitatea calorică. Ecuația de definiție a capacităţii ealo- 
rice este 
80 


==). (1.25) 


aT 


Capacitatea calorică este deci energia pe care trebuie 8-0 cedăm corpului 
prin efect termic, pentru a ridica, temperatura lui cu un grad. Fiindcă SQ 
depinde și de direcţia (drumul) t 'ansformárii, trebuie dată sl direcția trans- 
formării pentru ca expresia (1.25) să fie bine definită. In practică se dau 
capacităţile calorice pentru procese care au loc la volum constant, sau la 
temperatură constantă, 'apacitatea calorică, dată pentru un gram de 
T substanță pură, o vom numi căldură specified a substanţei respective, 
— Căldurile specifice le vom nota cu c, pentru volum constant si eu e, pentru 
presiune constantă. Capacitatea calorică referitoare la un mol de substanță 
о vom numi căldură molară şi о vom nota cu Cy, respectiv C,. Avem 


relaţiile 


(li == Mey, să 2e, 
unde M este greutatea moleculară a substanţei. Să dám expresia căldurii 


OGICA 
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(márimile veetorilor de intensitate a 


m entru cazul cînd E si H 1 о 
Я 9 sînt] nule. Din ecuaţia (1.20) avem 


câmpurilor electrice și magnetic) 
8Q = dU + pdV. 


Să exprimăm ре U în funcție de V si T. în acest caz pentru volum constant 


găsim 
I 
] У, (1.26) 
ал) 


unde U este energia internă а unui mol de substanță. 
Pentru presiune constantă avem 


dQ, = d (U + рУ). (1.27) 


U + pV este un parametru de stare pe care îl vom numi în cele ce urmează 
entalpie şi îl vom nota cu H. Deci ecuaţia 


Н = б-р! (1.28) 


este ecuaţia de definiție a entalpiei. Semnificaţia fizică a entalpiei poate 
fi dată pe baza ecuaţiei (1.27): variaţia entalpiei ne dă schimbul de 
energie, prin efect termic, pentru cazul cînd presiunea este constantă. Se 
vede deci, că funcţia H joacă același rol în cazul proceselor la presiune 
constantă, ca energia internă U în cazul proceselor la volum constant 
(Variația energiei interne ne dă energia primită de corp prin efect ter- 
mic, la un ргосёѕ care decurge la volum constant). 

Dacă se exprimă H în funcţie de p şi Т, din ecuaţia (1.27) şi expresia 


(1.25) găsim 
oH 
C = [să . (1 29 
d aT |, (1.29) 


В. Coeficientul de dilatare termică, de compresibili : : 
y a а, 'ompresibilitate si de К 3 
Să dám pe V în funcţie de p ţi T, şi de tensiune. 


У = (p; T). 


Diferentiala totală a acestei funcții este 


J ду А ау 
d V = 2.12% Ur Eus A AZ 
| Ра | | | др KZ (1.30) 


Din ecuația (1.30), pentru p constant, găsim 


av 1 ду 
$9 uL (20) ar. 
у Ват 


Această ecuaţie arati, ой variația relativă а volumului, în cazul cînd 
variază temperatură la presiune constantă, este proporțională cu variaţia 
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vA temperatură. Factorul de proportionalitate se numeşte coeficient de 
ilatare termică şi se notează cu o : 


| [ду 
Ие ле. (1.31) 
v ат ), 


La un proces iZotermic variaţia relativă a volumului este proporțională 
cu variaţia de presiune. Factorul de proportionalitate luat cu semn invers 
se numeşte coeficient de compresibilitate şi se notează cu К. Avem deci 


К = 2 3 (1.32) 
E V И 

Să exprimăm ре p în funcție de V şi T, p = p (V, T). Diferentiala totalá 

a acestei funcţii este 


Deci pentru un proces diferenţial, la volum constant, variaţia relativă 
а presiunii este proporțională cu variația de temperatură. Factorul de 


proportionalitate se numeşte coeficient de tensiune şi se notează cu 8. 
Prin urmare avem 
в EAS Ордун. (1.33) 
р QT y 


$ 1.11. RELAŢII ÎNTRE CONSTANTELE DE MATERIAL 


A. Relație între căldurile molare Cp Я Cp. Ре baza ecuaţiei (1.23) 


avem 
Hp Т) = Пп Vo Л nV (p, T). 


Dacă se ia derivata parțială a ambelor părţi in raport eu T, güsim 


2H QU ` QU д\ ; д\ 
85 "vr, Uv РУДА 
01 p 01 у 0 TX p g i 
de unde, dacá se iau in considerare relatiile (1.26) gi (1.29) găsim 


d ду QU La] 
у (0. = —— | : (1.34) 
d. e. Е үс | | 1 | 
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- : : › aratá că energia 
Să examinăm cazul gazelor perfecte. Experienţa lui ipe vri a „ec 
internă a gazului perfect nu depinde de volum, и E m cope 
temperatură. Experienţa lui Joule a arătat, că dacă p 47 грат ^ 
izolare adiabatică între gaz și mediul înconjurător, la o des E d x 
a gazului, temperatura lui nu se schimbă. Să exprimăm ED. em 
în functie de V si Т, U = U (V, T). Deoarece nu poate avea ос UI, с 
termic si presiunea exterioară este zero, pe baza principiului I puf em 2 
că, în cazul procesului de destindere, dU = 0. In cazul experieni ei tem- 
peratura nu s-a schimbat, cu toate că a avut loc o variație de reum. 
Avînd in vedere acest fapt, putem afirma cá energia internă nu depinde 
de volum. Dacă energia internă ar depinde de volum, la o variație а votu- 
mului ar trebui să aibă loc si o variaţie de energie internă, temperatura 
fiind constantă. 
Din ecuaţia (1.28) şi în baza ecuaţiei de stare a gazelor perfecte 
găsim 

H(T) = U(T) + ET. 

Din aceastá ecuatie rezultá imediat cá pentru gaze perfecte 


€, — €, = В. (1.35 


B. Relatie între coeficientul de dilatare termică, de compresibilitate 
şi de tensiune. Sá dăm pe р iv funcţie de V si Т: 


p —p(V, Ts 


Să rezolvăm această ecuaţie în raport cu V si funcția găsită să 


К am aceast uație п > ă o introducem 
în ecuația inițială. Găsim identitatea 
p—?pIV»T,T)]. 


Dacă se ia diferenţiala totală a ambelor părţi ale ecuaţiei, ajungem. 1а 
identitatea ; gem la 


dp —|[22| (92) (?V| | gp , (2») [ovi , 
p vs zat dT 4 ax), Vas | P 


Donă expresii diferenţiale sint identice, dacă coeficienții respectivi ап 
valori egale, Ajungem deci la ecuaţiile qr ап 


( (35) = 1 | dp n dp ду 
9У]+ \ др Je | 9T], àv], i4 "9 (1.36) 


р 


Din ecuaţiile (1.31), (1.32), (1.33) şi (1.36) rezultă 
РВ К = a. 


& 
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$ 1.12. DEPENDENTA ENERGIEI INTERNE DE TEMPERATURÁ LA VOLUM CONSTANT. 
DEPENDENTA ENTALPIEI DE TEMPERATURÁ LA PRESIUNE CONSTANTÁ 


Din ecuaţiile (1.26) şi (1.29) prin integrare definită între valorile 


"de temperatură T, si T găsim 


" 

U (V, T) = U(YV, 7) +\ C, (V, T) dT, (1.38) 
$ „То 
i 

H (p, T) = H (p, T) +( 0,0, T) 47. (1.39) 
v Ts 


Deci, energia internă poate fi dată în funcţie de temperatură, într-un 
interval (Т, T), dacă se cunoaște energia internă la o temperatură 
dată şi dacă se cunoaște căldura molară la volum constant în funcție de 
temperatură în intervalul de temperatură (T,, T). Pentru a da entalpia 
ca funcţie de temperatură la presiune constantă, trebuie să cunoaștem 
valoarea entalpiei la o temperatură, dată si căldura molară, C, pentru 
intervalul de temperatură (To, Т). În practică se lucrează mai mult la 
presiune constantă. Din acest motiv tabelele termodinamice dau în general 
dependenţa lui С, de temperatură la o presiune bine determinată —de 
cele mai multe ori pentru 1 atm. Funcţia C, se dá in forma 


0,—a-b T4 OT +. (1.40) 


Fiecare funcţie de tipul (1.40) poate fi aplicată într-un domeniu deter- 
minat de temperatură. Aceste tabele au următoarea formă : 


Coeficientii ecuaţiei Cp = Cp (Т) Eroarea 


probabilă 


Intervalul de tempe- | 


Substanţa 


d | b.109 c.109 «.10—5  |raturá recomandabil,“ | 
1/0) 6,9469 — 0,1999 — 0,4808 300—1500 0.49 
Og) 8,643 0,202 | —1,030 — 298 — 1500 0,13 
H,O(9) 7,219 2,974 —0,207 — 298 — 1500 | 0,98 


Să introducem noţiunea de căldura molară medie pentru intervalul de 
temperatură, а, dă Eeuatia de definiție a căldurii molare medii, notată 


cu б„, este 


(T 
0, pm T) zu \ C, ат. (1.41) 
Jn 


o 


Prin folosirea căldurii molare medii, din ecuaţia (1.39) găsim 


H (p, T) = H (p, То) + 0, (T — Ti): (1.42) 
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; ES › ZESE 
$ 1.13. PROCESE REVERSIBILE FINITE. CLASIFICAREA ACESTOR PROCI 


Procesele reversibile finite cele mai importante sint : APT 

A. procese izolermice, în decursul cărora temperatura este constantă, 

B. procese izobare, în care presiunea este constantă, 

€. procese îzocore, care decurg la volum constant, = р 

D. procese adiabatice, în care nu are loe schimb de energie prin efect 
termie între corp si mediul înconjurător, 

E. procese politrope. ; 


A. Procese izotermice, Să dăm schimbul de energie prin efect mecanic 
pentru aceste procese. Schimbul de energie (lucrul mecanic) pentru un 
proces diferențial este dat de expresia — p dV. 

Exprimám pe p în funcţie de V si T. Deoarece temperatura este 
constantă, р este o funcţie de o singură variabilá V. Integrala acestei 
funetii intre valorile volumelor corespunzătoare stării initiale 51 celei 


finale (V,, respectiv V) ne dá tocmai schimbul de energie prin efectul 
mecanic : 


V pepe X (Y, T) dV. (1.43) 


Vi 


Sá aplicăm formula (1.43) la gazele perfecte. Pentru un mol de gaz perfect 
avem 


p EO 
E. 
Prin integrare gásim 
Aj = ЕТ = RTIn ^t. (1.44) 
У, Pı 


85 dăm 51 schimbul de energie prin efect termic. Deoarece energia internă 

a unui gaz perfect depinde numai de temperatură, în cazul proceselor izo- 

termice energia internă a gazului ideal nu variază. Din ecuatia(1.22) 

găsim deci | p. 
Ал» + 9; = 0, sau Qi, = — А... 


Deci, în cazul procesului izotermic are loe transformarea mişcării mecanice 
în mişcare termică sau invers, transformarea mișcării termice în miscare 
mecanică. seare 


В. Procese izobare. Pentru un proces izol 

‚ ее 7 ^ Pentn eS izobar, lucrul meeanie í 

fí dat imediat pe baza ecuației (1.43), m 
Аз = p (V, — Va). 


Din ecuaţia (1.27) se vede că schimbul de energie prin efect termic pentr 
acest proces este egal cu variaţia entalpiei, Сава 


Qui = Н, — Hy 
unde H, H, sint respectiv entalpiile în starea inițială și finală 
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C. Procese izocore. Schimbul de energie prin efect mecanic pentru 
acest proces este nul. Schimbul de energie prin efect termic este egal cu 
variația energiei interne, 


Qi; = 0, — 0, 


unde U,, U, sint respectiv energiile interne în starea inițială și finală. 


D. Procese adiabatiee. Procesele adiabatice sint caracterizate prin 
absenţa efectului termic. Prima problemă ре care trebuie să o rezolvăm 
este de a preciza drumul procesului adiabatic. 

Dacă U se exprimă în funcţie de V si T, în baza ecuaţiilor (1.20) 
şi (1.26) avem 

x QU = 
50 — (5+ *»| àY + €, (Y, T) aT. (1.45) 
" 
Dacă coeficientul lui dV îl notăm cu A (У, T) şi cel al lui 4T cu B (V, 7) 
si se ia in considerare cá pentru procesele adiabatice 50 = 0, găsim ecuația 
diferenţială a adiabatelor 
(ap a LA Qr Т) 
dY B(V, T) 


(1.46) 


Funcţiile А (V, T) și B (У, T) sint continue я monovalente. Prin urmare 
prin fiecare punct al „spaţiului de stare" (V, T) trece numai o singură 
curbă integrală a ecuaţiei (1.46), numită adiabată. Curbele adiabatice 
formează, deci o familie de curbe cu un singur parametru, familia curbelor 
adiabatice, сп o ecuaţie de forma 


c (V, T) — k, (1.47) 


unde k este o constantă. 
Să dăm ecuaţia curbelor adiabatice, pentru un gaz yerfeet. Să efec- 
/ i х хе Ә | N s 
tnám calculele pentru un interval de temperatură în care C, variază foarte 
puţin cu temperatura, deci poate fi considerat ea o constantă. Eeuatia (1.46) 
în cazul studiat, are forma 
ОТ УАТ 
dV CyV 
Prin separarea variabilelor ajungem la ecuația 


dT К dV 
E Gy V 


Prin integrare gásim 


In T + ia In V = lnk, 
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Din această ecuaţie, dacă se ia în considerare că C, — €, К și —— ве 


notează са x, rezultă ecuația familiei de curbe adiabatice, pentru cazul 


cînd variabilele independente sint V $i T, 


Ty*-imk. (1.48) 


Cu ajutorul ecuației de stare a gazelor perfecte, іп loc de variabilele 7 
V pot fi introduse variabilele p şi V, sau variabilele p я T. După efe« 
tuarea unor calcule simple, ajungem la următoarele ecuații : 

x 


1 
о У = К, Tp * №. (1.49 


unde k' gi k” sint constante. 

Dacă cunoaştem drumul transformării, se poate evalua schimbul 
de energie prin efect mecanic. Să dăm schimbul de energie pentru un proces 
adiabatie al unui gaz perfect. 

Folosind prima ecuaţie (1.49), se pot stabili următoarele relații : 

x ——S x ух 

р = p,ViV " piVi == ра Ёз e 

Dacă expresia lui p se introduce in integrala de sub (1.43), prin integrare 
găsim 


рУ (Va > м Үй") 
ата Ж], 


Ass = 
12 рме 


de unde rezultă 


ату (ny ву (ар) ed uda 
А = Lt (=) FE E | mur Cs — Ж. E 


E. Procese politrope. În realitate, comprimarea şi destinderea gazelor 
mu decurg nici adiabatic și nici izoterm, dar, în fiecare caz in parte, in 
funetie de condiţiile concrete (viteza procesului, gradul de comprimare 


şi de izolare a sistemului etc.), comportarea gazului se apropie de ш 


m" 
unu 


dintre aceste procese, Astfel de procese se numese proeese politrope 
Ecuația curbelor politrope este dată de relaţia 

p Y" К, 
unde k este o constantă, iar m este indicele politropei, Pe baza celor spuse 
pentru indicele politropei avem 1 < m < x. Schimbul de energie prin 
elect mecanic pentru astfel de procese poate fi dat in mod eu totul analog 
cazului proceselor adiabatice, 


$114. ENTROPIA EMPIRICĂ A UNUI CORP TERMODINAMK 


În legătură eu procesele udiubatice ве poate introduce un nou para 
metru de stare, entropia (mpiried. Dacă se la diferentiala totală a ambelor 
părţi din ecuatia (1.47), găsim 


do у da sm 
Ж 4' | Thh " 


ЗІ 
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de unde 


da 
dT ду 
dV дв 


oT 

Deoarece ecuaţia с = k : x xn 
A эре E este o integrală a ecuației (1.47 ste valabilă 
ecuatia g у (1, і), еви alabilá 


da 
A ov 


n дв 


oT 


sau 


Aem m (ТИШ « (У, T) "ny 
95. дс i A à icc Y 


ду oT 


Din ecuaţia (1.51) rezultă cá expresia (1.45) pentru 3Q mai poate fi serisá 
in forma 


8Q = « (V, T) dc (V, T). (1.52) 


s 


Deci expresia ŠQ are factor integrant. Cu alte cuvinte : există o funcţie cu 
care împărțind expresia lui 50 ajungem 1а o diferenţială totală exactă. 
Funcţia с (V, T) se numește funcţie de entropie empirică. Acestei funetii 
să-i fie dată următoarea semnificație fizică: Entropia empirică 
este o funcţie de stare care variază numai în cazul cînd are loe un еее 
termic. În cazul proceselor adiabatice valoarea ei nu variază. 

În cele ce urmează vom presupune că funcția + (V, T) аге numai 
valori pozitive. 

Dacă la fiecare curbă adiabatică facem să corespundă o valoare т 
bine determinată prin funcția o (V, T), am dat o scară de entropie empirică. 
Principial, există о infinitate de scări de entropie empirică. Pentru a demon- 
stra acest tapt să introducem funcția monotonă F (a). Diterenţiala acestei 
functii este 

41 


da, 
йа 


ap 


Dacă se scoate valoarea lui da din această ecuaţie și se introduce in relația 
(1.52), ajungem la ecuaţia 
r (V, T) 


84 ЧЕ 


ар. (1.53) 


р 


dg 
aF osteo tuneţie bine determinată de variabilele V şi 7. Beuaţia (1.53) arată 


da i 
că în loc de funcția de entropie empirică о poate fi folosită şi funetia P, 


n aa A 
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3n 


Deei se pot da o infinitate de funcții de entropie enpro pia 
funcţii de entropie empirică îi corespunde un factor integrant bine deter- 
minat. Deoarece putem da o infinitate de funcții de entropie empirică, 
putem afirma că există о infinitate de scări de entropie empirică, 
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CAPITOLUL 11 
PRINCIPIUL AL DOILEA AL TERMODINAMICII 


$ 2.1. ENTROPIA EMPIRICĂ A UNUI SISTEM ÎN ECHILIBRU TERMODINAMIC 


În paragraful 1.14 am introdus pentru un singur corp termodi- 
namie un nou parametru de stare, entropia empirică. O problemă foarte 
importantă este de a răspunde la următoarea intrebare : un sistem format 
din mai multe corpuri în echilibru poate fi caracterizat de o funcţie de 
entropie empirică sau nu? Cu alte cuvinte : expresia schimbului de energie 
prin efect termic al sistemului, pentru un proces reversibil şi diferenţial 
are sau nu factor integrant? Să examinăm un sistem care se compune 
din două corpuri pentru care n; = const. Starea sistemului poate fi dată 
prin trei variabile: V,, volumul corpului 1, У», volumul corpului 2, şi 5, 
temperatura empiricá comuná pentru cele douá corpuri. 

Expresia schimbului de energie pentru un proces diferenţial şi rever- 
sibil este dată de relaţia 


dU = 8Q — Pı (Vy, 3) 47, — Рг (Vo, 9) dV». 


Din această relație, dacă U se exprimă în funcție de Vi, Vs. ?. ajungem 

la ecuația 

E) 2+ lies] i Д ау, + үр | + p| dV,. (2.1 
99 Vy Va Ó V1] y, 9 ӘУ уә 

Deci expresia lui 3( are forma 

80 = A (9, Vy V,) 49 + B (9, Vy, V) 4V, + С (%, Vy, Va) 4У,. 


Din studiul matematie al acestei expresii reies următoarele 
а) Expresia diferențială (2.1) are factor integrant numai in cazu 
C, satisfac ecuatia 


Н i i (дА ðB 
4 an д -B ac дА о ‹ 1 | 0. 
ду; 0% à V, ау, 29 


ОУ, 
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Această ecuaţie poate fi stabilită foarte ugor. Dacă oxistă factor on 
avem 3Q = «de, unde т şi с sint funcţii de 9, Vi, Va. Funcţiile А, В, 
se dau în felul următor: 

дс Ў do. C do 


А = < 2 т - 
9% ' ду, ' ду, 


Se ajunge la ecuația dată eliminind funcţiile = si с din cele trei 
ecuații de mai sus. Eo. 

Din cele arătate reiese cá în cazul a două variabile independente 
avem întotdeauna factor integrant, dar nu putem afirma același lucru 
pentru cazul cînd numărul variabilelor independente este mai mare decit 
doi. Deci in acest ultim caz trebuie să recurgem la experiențe, pentru а 
stabili dacă expresia lui 3Q are sau nu factor integrant. 

в) Cînd expresia lui 50 nu are factor integrant, putem trece de Іа un 
punct al ,,spatiului" (V;, Va, 9), la oricare alt punct pe drumuri de-a lungul 
сагога 80 = 0. Acest fapt se demonstrează in felul următor. Se serie 
ecuația 


Ad9 + ВАТ, + C dV, = 0. 


Dacă introducem în această ecuație o funcţie arbitrară V, = V.(V,,9 
obţinem o ecuaţie diferențială ordinară de gradul întîi. Rezolvind această 
ecuaţie, în integrală apare o constantă arbitrară : V, = V; (3, С). Funcţiile 
V,—V;(V; 9) şi V, —V,(9, C) reprezintă o familie de curbe integrale cu un 
singur parametru. Deoarece tipul funcţiei V, este arbitrar şi funcția F, 
conține un parametru arbitrar (0), întotdeauna poate fi dată o curbă inte- 
gralá care trece prin punctele corespunzătoare stării initiale si finale. 

€) În cazul cînd expresia lui 50 are factor integrant, există familia 
de suprafeţe c = c (Vi, Va, 9) cu un singur parametru (c) cu următoarele 
proprietăţi : la o deplasare pe una din suprafeţe 50 = 0 şi la o trecere de 
la o suprafață la alta 80 Æ 0 (Ajungem la aceste rezultate avînd în vedere 
relaţia 80 = т dc). Deci dintr-un punct al ,spatiului" (Vj, Foa 9), pe 
drumuri de-a lungul cărora 80 = 0, pot fi atinse numai punctele unei 
suprafețe care trece prin punctul considerat. 

Teorema lui Carathéodory (1909) ne dă posibilitatea să răspundem 
la întrebarea pusă. Această teoremă poate fi formulată în telul următor : 

n imediata apropiere a unei stări oarecare a unui sistem în echilibru 
termodinamic există stări care пи pot fi atinse printr-un proces adiabatie 
şi reversibil, plecind din starea dată, 

Această teoremă exprimă faptul că efectul termic se deosebeşte in 
mod calitativ de celelalte efecte, În cazul cînd dintr-o stare inițială ar 
putea fi atinse toate stările posibile numai prin efeete nontermiee, n-ar 
avea niciun rost să vorbim despre efectul termic, ca despre un efeet cali 
tativ diferit de celelalte efecte. 

Din teorema lui Carathéodory rezultă că 80 are factor întegrant. 
Se poate serie deci ecuaţia 


30 = «(V,, Vu 9) 49 (V,, У, 9), 2.3) 


(3.3) 
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unde + este factorul integrant referitor la sistem, iar c este funcția de 
entropie empirică pentru întregul sistem. 

În cazul corpului termodinamic am arătat că există o infinitate de 
scări de entropie empirică. Putem afirma acelaşi lucru pentru sisteme 
care se compun din corpuri care sint în echilibru termodinamic. Din aceste 
E p în practică ne folosim de o singură scară, scară de entropie 
absolută. 


$ 2.2. ENTROPIA ABSOLUTĂ ŞI TEMPERATURA ABSOLUTĂ 


Pentru a introduce scara de entropie absolută, ne folosim de faptul 
că efectul termic pentru un singur sistem este egal cu suma efectelor ter- 
mice ale corpurilor luate în parte: 


! 30 = 80, + 202. (2.3) 
50, si 20, au factori integranti pe care îi notăm cu т, Я т. Avem 
deci relaţiile 
59, = ту (V, 9) da (Vi, 9), 205 = тг (Va, 9) dos (Va 9). (2.4) 
Pe baza ecuaţiilor (2.2), (2.3) (2.4) găsim 
< do = тү do, + то»; 
de unde 


do Silence И (2.5) 
T T 


în loc de variabilele Vi, V», 9 pot fi introduse ca variabile independente 
s, с» %. În acest caz 


ШО a с 0s - 
dc — 5 dot ze do, + P 19. (2.6) 


i21 
Expresiile (2.6) şi (2.5) sint identice. Prin urmare au loc ecuațiile 
: дс т, дс 2 дс Ex (2.7) 
дву T до, т д9 
Din aceste ecuaţii reiese бй o nu depinde explicit de 9$ : 
в = б (бү, бу). 


E c Pe baza ecuaţiilor (2.7 ) putem afirma acelaşi lucru pentru ту/т Şi т/т. 
Prin urmare au 106 următoarele ecuaţii : 


(0o m 0); "om Эр 0, 
9% т 9% т 
Че unde 
Q In т д În Ta dn 
ШЧ Н = —-. (2.8) 


pu 0% 09 
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t А 4i 9 Functia + depinde 
4 e functio numai de o, şi 9, т, e funcţie а d у ыў д pias. PEM 
"nn 31 aria ) Черепае N Pi y 
de ву, сз 9 Deoarece c, оз, 9 sint variabile incet LT fn rod 
(2.8) au loc numai atunci cînd expresiile care sînt egale de] раі. 
explicit numai de variabila 9, care intervine са variabilă en n jue 
pentru fiecare expresie. Pornind de la ecuaţia (2.8) ве mai pot s пе 
ecuaţiile 
O nr SN ð № х PE O In т, = g (9). (9.9) 
09 99 9$ 


Din ecuaţiile (2.9), prin integrare, găsim 


bis e: MW (8) 20 In Y (e, с), 


Ins = \‹ (9) 48 Бш У, (o) 6 = 12). 
Aceste ecuații mai pot fi scrise sub forma 
T — exp MZ аз У} (61, со), в = У (64) exp] M (9) аз] (2.10) 


Rezultatul obţinut poate fi formulat în felul următor : 

Pentru sistemele în echilibru, factorul integrant — pentru sistem 
şi pentru fiecare corp în parte — poate fi dat ca un produs de două funcții. 
Una din aceste funcţii este comună pentru sistem şi corpuri depinzind numai 
de temperatura empirică a sistemului. Celelalte funcții depind de entropia 
empirică pentru corpuri şi de entropiile empirice ale corpurilor pentru 
sistem. 

Funcţia care depinde numai de temperatura empirică se numeşte 
temperatură absolută şi зе notează cu Т. Pentru T avem 


: T(9)— c exp | È g) a], (2.11) 

Expresia lui T contine o constantă. Pentru a fixa valoarea acestei cons- 

tante ne folosim de convenția cá diferența între temperatura de fierbere 

şi de înghețare a apei, la.o presiune de 1 atm este egală cu 100 grade. 

Funcţia g(9) poate fi dată prin măsurători experimentale. 

Dacă se introduc funcţiile 

dmm 

f. = EA У; (о) ав; + const, 

expresiile schimbului de energie prin efect termic pentru fiecare corp în 
parte pot fi date sub forma 


Funcţiile 8, și 8, ве numesc functii de entropie absolută. Se vede din ecua- 
ипе (2.12) ей temperatura absolută este factorul integrant, care cores- 
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= punde funcţiei de entropie absolută. Pe baza ecuatiei (2.3 pr 
E uvam pie absolută. Pe baza ecuaţiei (2.3) pentru sistem 


59 = Тав, + Та5, = Td(8, + 8,) = T 4S, (2.13) 
de unde 
8 = 5, + 8, (2.14) 


Deci entropia absolută a sistemului, în echilibru este egală cu suma entropiilor 
absolute ale corpurilor componente. Factorul integrant pentru expresia lui 80 
este temperatura absolută atît pentru corpuri cât și pentru întregul sistem. 

Cu aceasta, am răspuns şi la întrebarea pusă în paragraful 1.7. S-a 
arătat că expresia! schimbului de energie prin efect termic, pentru un 
proces diferenţial, are forma expresiilor găsite pentru celelalte efecte, 
fapt care arată între altele, că efectul termic nu este un efect fizic privilegiat. 


$ 2.3. ENTROPIA ABSOLUTĂ A UNUI GAZ PERFECT 


Avînd în vedere ecuaţia (1.45), expresia lui 59 pentru un gaz perfect 
poate fi datá prin 


50 = C, dT + "ау. 


Factorul integrant al expresiei, pe bază celor spuse in paragraful 2.2, 
este T. Si într-adevăr, dacă se imparte expresia, lui 50 prin T, găsim dife- 
renţiala totală exactă а unei funcţii. Deci 


ag = 20 = d (Orin T + Rin V). 


Funcția de entropie absolută este 
Se Ош Rin V + So (2.15) 


д. Dacă în loc de variabilele independente T, V 


unde 8, este o constant Male п it 
T, p, sau p, V, găsim expresiile 


folosim variabilele independente 
Кот ә In p + So» 
6 = 0,17 + 0, 1n p + Sy, unde S, 


unde S, = S, + RMR, (2.16) 


= у — 6618 К. (3.11) 


9 


Mult timp funcţia de entropie absolută a fost întrodusă în următorul fel. 

0 V < " „оле о-у, уе А ав Е 

"S-a arătat prin diferite metode, că expresia & himbului de ene rgie prin 
wului perfect, are eu faetor integrant pe 7. Deoa- 


$ efect, termic in cazul gi p ut д, о eeu M i d N at ге ex " t E 
a В н а 7 MUTI nu era eunose t "TU at М e star хае: 


в-а putut arăta, că pentru corpuri și sisteme în echilibru factorul integrant 
Eo temperatura absolută. De aceea в-а presupus acest fapt. Justeţea 
"acestei presupuneri era dată de faptul că, prin aplicarea ei, s-au găsit 


rezultate confirmate prin experiență, Cele spuse în paragrafele 2.1 şi 2.2 


de ar 
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arată că teorema lui Carathéodory face posibilă demonstrarea generali 
a faptului că pentru corpuri si sisteme în echilibru 50 are întotdeauna 
ca factor integrant pe Z. Această demonstraţie nu presupune cunoasterea 
ocuațioi de stare a corpurilor sau а sistemelor. 


$ 2.4. DETERMINAREA EMPIRICĂ A FUNCŢIILOR O, S МТ 


În capitolul I am arătat că temperatura empirică este parametrul 
familiei de curbe izoterme, iar entropia empirică este parametrul familiei 
de curbe adiabate. S-a mai arătat că temperatura şi entropia absolută pot 
fi exprimate ca funcții monotone ale unei funcţii oarecare de temperatură 
empirică, respectiv entropie empirică : 

Т = Т(3), 8 = 8 (6). (2.18) 
Ре baza ecuaţiei (2.13) putem serie 
IS (в) > 
30 = T (9) SEO do = dU + p dV, 
do 
de unde ajungem la ecuația 
15 V JV 
ап = | 29) 2. Че 2 дә, (2.19) 
do дс 9% 


Deoarece dU este o diferenţială totală exactă, este valabilă relația 


д dS ду д QV 
— |1 (59) — — р = 
i ( ) do 1 “| дс |» 0%. 


de unde rezultă ecuația 


? 


45 (в) dT() _ ƏV ðp _ ƏV др _ 9(У. р) 


ES — б (2.20) 
do d$ дс 9% 09 дс д (c, 9) 


Pe baza ecuaţiei (2.20) poate fi trasă concluzia cá determinantul funetio- 
nal 9 (V, p): д (с, 9) este totdeauna un produs de două funcţii cu o sin- 
gurá variabilá, cu variabilele independente o, respectiv $9. Să notăm 
aceste funcţii cu х (с) şi B (9). Din ecuaţia 


dS(o) d'T (9) i 
AD SESEL wa B (9 
da 49 $ (91 B (9), 


prin separare de variabile, güsim 


1 45 @) 2 B0)» 
ala) do aT» 
qt 


Deoarece parten întiia а ecunfei depinde numai de в, iar partea a doua 
a ecuației numai de 9, avind în vedere că o şi 9 sint variabile indepen- 
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in! putem afirma că cele două expresii pot fi egale numai în cazul cînd 
an valori constante. Să notăm această valoare constantă cu K. Ajungem 
deci la ecuaţiile 


dS (в) dT(9 1 
—— = К — = — (9 
do &(9); d$ К BO». 
Din aceste ecuaţii, prin integrare, găsim 
p (9. 
r6) - (o 49 + T,, (2.21) 
a 
S(c) = к\ x (c) do + So- (2.22) 


Cu ajutorul funcţiilor (2.21), (2.22), din ecuaţia (2.19) se obține U în 
funcţie de с Я 9: 

U = f (с, 9) + Uo- 
În acest paragraf am rezolvat deci următoarea problemă : Se cunoaste o 
funcție de entropie empirică şi o funcție de temperatură empirică pentru 
corpul studiat. Folosind aceste functi se poate da temperatura absolută, 
entropia absolută şi energia internă a corpului. 


§ 2.5. DETERMINAREA FUNCŢIILOR T, $ SI U PENTRU UN GAZ PERFECT 


O funcție de temperatură empirică pentru un gaz perfect este 
$9 = ру. 


O funcţie de entropie empirică pentru un gaz perfect este funetia 


с= рҮ“. 
Prin diferenţiere logaritmică găsim 
Г до i ы Оа E 
o OV v! с др р y 
15) gem РЬ. 
Dia aul d dpi dA. 


Polosind aceste ecuaţii obţinem 
200.0), — 2 (n 1) = (x — 1) c. 


Q(V,p РУ 
Deci determinantul funcțional д (V, p): д (o, 9), care figurează în ecuaţia 
(2.20), va avea valoarea 


SU А Los 
д (a. 9) (x = 1)0 


GICA 
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Prin urmare funcțiile В (9) şi a (e) vor fi 


В(9) = 1, g(a) = —— * 2.23) 


Folosind ecuaţiile (2.21) sí (2.22), găsim 


T(9)- — 9 + To, 8 (в) = —— Ine + 2.24 
К ЕА 
înlocuind expresiile lui T я 5 în ecuaţia (2.19), ajungem ecuat 
| În a. | к E 
dU — Td8 — pdV — TEE -dinc —pdV = 
17 = 
СТ. 9 dc : 
T Er dno 9 -— 
и — 1 x—1 с 
= —— din s + —— d [In (c V!-*)] = 
x—1 x—1 й 
A 1 
= Ко) din с + 19 
x=] x—i 
Prin integrare găsim 
y KT, 9 < ЕТ. с 1 e 
О = —* Шо —— +0, = ——-1n (9 V*-!) 4 NN 
x—1 х— 1 х—1 x 1 


Dar experienţa lui Joule arată că energia internă a unui gaz perfect пи 
depinde de volum. Din acest motiv trebuie să avem T7, — 0. Se vede 
că К este egal cu Т (constanta universală a gazelor). Deci pentru T, S 
я U avem 


0? 


20, A= іо (ру) - 8, U RT { 
x 1 i 


Rezultatul obţinut este in concordanță cu rezultatele precedente 


$ 20 INVAHIANTA LUI T, css 


Am văzut că există o infinitate de functii de temperatură empirică. 
Între aceste funetii pot. fi date relații funcţionale monotone. Dacă 1 
eu o ў а“ două funetii de entropie empirică si eu 9, 9* două funetii 
de temperatură empirică, trebuie să avem relațiile monotone : | 


a = o(a"), 0 = 5(90*) 


în paragraful 2.5 am arătat că, pornind Че la o funcţie de temperatură 
empirică şi dela o funcție de entropie empirică, pot fi date functiile P.S. U. 


Шыл с а 
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Se мер următoarea problemă: expresiile găsite pentru T NY 
nu depind oare de alegerea funcţiilor de temper: 'ă fric sí. du dh 
"gare мегеге: ү emperatură empirică şi de entropie 
empirică ? Por 
5a.» vere răspunde 1% această întrebare, să presupunem că functiilor 
şi 3$ le corespund funcțiile Т, S, U, iar funcțiilor о“, 9* le corespund 
Еб ' * у ғ .. \ E 
funcțiile T*, S*, U*. Pentru aceste funcţii pe baza celor spuse în para- 
graful 2.4, sint valabile următoarele ecuaţii : 


IS* (в) 
dU* + p dV = T* (9") E. get, (9.95) 
ilg * < / 
dS* (с*) dT* (9*) д (У, p) à 96 
A INED us. (9.96) 
do* d9* 0 (6,9) " 


Pentru determinantul funcţional din ecuaţia a doua avem 


30%.) Ap), de , 49 CS 
д (c*, 9*) Q(c,9) с" d9* ^ e 


Folosind ecuaţiile (2.20), (2.26), (2.27) găsim 
ат» dT 49 dS* _ dS dc 


do* 4 d! dot do do 


Din aceste ecuații rin integrare, ajungem la ecuațiile 
; ‚ Ajung | 
т“ (9%) = 7 (9), 5“ (5) = 8 (0). (2.28) 


Deci T gi 8 este invariant faţă de alegerea funcțiilor de temperatură empi- 
rică și entropie empirică. 
Patem demonstra acelaşi lucru despre J. Per 
folosim relaţiile (2.25) si (2.28). Ре baza acestor ecuaţii găsim 
ds do 


40° + pàV = 1(9)- дс“ = Т (9) 48. 


do do“ 


funcţia U. Pentru aceasta 


Deci pentru determinarea funcţiei U* avem aceeaşi ecuaţie ecuaţia (2.19) 


— ea şi pentru determinarea funcţiei U. De aceea 
U* =U. 

Deci funcţia de energie internă este invariantă [aţă de alegerea functiilor 
empirice. | kde Ж 

Observație. În cele precedento am introdus noțiunile de entropie 
empirică, entropie absolută gi temperatură absolută pentru un sistem 
sau un corp în echilibru termodinamic. Lu introducerea funcției de entropie 
empirică ne-am folosit de teorema lui Carathéodory, enunțată in anul He 
Profesorul Farkas Gyula din Cluj (1895) și N.N, Sohiller 


din Kiev (1897) ап folosit teoremo analoago, respectiv metode analoage 


fost uitate. Deci 


"V vările lor însă au 
cu cele folosite de С. Carathéodory. Lucrări ; y 
apto just ой metoda, folosită în paragrafele precedente să o numim metoda 
Gy. Farkas-N. N. Behiller-C. Carathéodory. 
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$ 2.7. O ALTĂ METODĂ PENTRU A INTRODUCE FUNCŢIILE DE ENTROPIE ABSOL TĂ 
ȘI TEMPERATURĂ ABSOLUTĂ 


x 


În paragraful 1.2 am amintit că starea corpului (dacă nu are loc 
schimb de materie între corp şi mediul înconjurător) variază datorită dife- 
ritelor efecte. Putem afirma același lucru pentru un sistem. Să impártim 
efectele în două grupe : efecte termice si efecte nontermice. Să notăm 
schimbul de energie la efectul termic cu 20, iar schimbul de- energie la 
efectele nontermice cu 34. Pe baza celor arătate în paragraful 1.7 putem 
afirma că expresia lui 34 are forma 


84 = Y y, й. 


Partington a formulat următoarea teoremă : 

Schimbul de energie prin efecte nontermice între sistem şi mediul 
înconjurător pentru procese reversibile şi izotermice depinde numai de starea 
inițială şi finală şi este imdependent de drumul procesului. 

Valabilitatea acestei teoreme este confirmată de experiență. Din 
teoremă, reiese că există o funcţie, pe care o vom nota cu Е şi o vom 
numi energie liberă, cu următoarele proprietăţi : 

a) este funcţie de variabilele «; şi 9. 

b) pentru un proces. izotei mic avem 

ds P = ds A. (2 29) 


2.29 


Prin indicele 9 am scos în evidență că variațiile trebuie luate la tem- 
peratură constantă. Avind în vedere că 


do FP —dP— A 49, (2.30) 
99 la. 


tinind seama, de principiul întîi al termodinamicii, si folosind expresiile 
(2:29) şi (2.30) obținem 


= Sr ES 49. (2.31) 


F este funcţie de v, și 9. Putem afirma deci acelaşi lucru despre 
— (3 7/3 9),. Să notăm această funcție cu c. Avem deci 


дЕ 
МЫ ЕЁ (2.32) 
Din ecuaţia (2.31) rezultă 
d(U — F) = 80 + o 4%. 


Partea întiia & ecuaţiei este o diferenţială totală exactă. Putem afirma 
deci același lucru despre partea a doua a ecuaţiei. Partea a doua a ecuaţiei 
este о diferenţială totală exactă în cazul cînd : 


3Q = 9 da. (2.33) 
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Din ecuaţia (2.33) rei 
дана (2.39) reiese că $0. ventr TIPS "NEC А 

deauna un factor integrant * I tru un sistem termice omogen, are intot- 
Крега ampirioă g Ме » Factorul integrant este о funcţie oarecare de 
de temperatură An ч " Acesată funcţie poate să fie prin urmare şi funcția 
zătoare temper eh EE MS în paragraful 1.4. Funcția 5, corespun- 
'ütoare te aturii absolute, o puten i er i sus functie de i 
оа. ‚от | numi са mai sus funcție de entropie 


Pentru funetiile N si ve i t e ec =: 
ti + ` 3 Е j N Е avem deci următoarele ге п)" 7 201012 
(С Ă z бе «LU 2 elatii " p " baza зола» 


дЕ 
DT ағ) 2.34) 
Са em 
iar pe baza ecuatiei (2.29) obtinem 
дЕ 
"= Sei, (2.35) 
Ori zT 


$ 2.8. PROCESE CICLICE. POSIBILITATEA DE A TRANSFORMA MISCAREA MECANICÁ 
ÎN MIŞCARE TERMICĂ SI MIŞCAREA TERMICĂ ÎN MIȘCARE MECANICĂ 
CU AJUTORUL PROCESELOR CICLICE 


Un proces se numeşte ciclic, dacă drumul procesului în „spațiul 
de stare” este reprezentat printr-o curbă închisă. La aceste procese starea 
iniţială şi cea finală coincid. În 
acest paragraf ne márginim numai ^ 
la procese evasistatice-reversibile. 

Sá examinăm ciclul lùi Car- 
not, care a jucat un rol foarte im- 
portant în dezvoltarea termodina- 
micii. Pentru a efectua acest pro- 
ces ciclic, trebuie să avem la dispo- 
ziţie un corp termodinamic şi două 
rezervoare de temperatură Ту, res- 
pectiv Т.. Un rezervor se caracte- 
rizează prin următoarele : are ca- 
pacitatea calorică mult mai mare 
decit corpul, din care cauză laun ELS. 
schimb de energie prin efect termic ^ ere 
temperatura lui practic nu variază. fjg, 2,- 
Ciclul Carnot se compune din două es 
procese izotermice ві două pro- 
cese adiabatice (fig. 2). Să caracterizăm ciclul , direct". 

În starea iniţială, notată cu 1, corpul termodinamice este în echilibru 
cu rezervorul de tempe 'aturü ^. 

Primul proces, Kfectuüm o transformare izotermică prin care corpul 
trece din starea 1 în starea 8. 


Procesul al doilea, Pornind din starea 2, corpul trece printr-un proces 
adiabatic în starea d, în care temperatura corpului este DP. 


Drumul procesului în ciclul Carnot. 


GIGA 


TERMODINAMIC A FENOMENOLA 
4х TERME 


w влад eu rezervo ul de tempe- 
Procesul al treilea. Corpul se pune оао in * e Men veas din 
ratură T, şi se efectuea A un proces izotermic, pris ss r] 
starea 3 în starea 4. «^ ы РЕР nrin- 
s аа al patrulea. Corpul este adus din starea 4 în starea 1, prin 
trun proces adiabatic. M а 29-1. 
La un ciclu Carnot „invers » drumul procesului este 7-5. 47 4 . 
Să stabilim ecuațiile care caracterizează procesul. Să notăm s: um 
bul de energie prin efect termie pentru procesele izoter ce cu Qi» p М 
Q,. Aceste mărimi an valori pozitive, dacă corpul primeşte energie. - M r 
corpul cedează energie în timpul procesului, mărimile introduse au valori 
negative. | в. 

” Să notăm schimbul de energie ce are loe prin efect mecaric intre 
corp şi mediul înconjurător, pentru întregul proces, cu A. Dacă corpul 
primeşte energie se ia A > 0, iar contrar se ia А < 0. 4 ind A > 0, me- 
diul înconjurător efectuează lucru mecanic asupra corpului, în caz Con- 
trar corpul dezvoltă lucru mecanic. Deseori in loc de A se foloseşte W, 
legat de acesta prin relația A = — W. 

Avînd în vedere că starea iniţială si finală coincid, putem a firma 
că variaţia parametrilor de stare pentru procesul ciclic este nulă. Tinind 
seama de aceasta pentru funcţiile U şi S găsim ecuațiile 


Q-Q,—W-—9, sau. W = Qt Q, (2.36) 
Ea sii 

EL F ES = 0, sau A VOL © (2.31) 
hn as T, E 


Cu ajutorul ecuaţiilor (2.36) si (2.37) se pot demonstra mai multe teoreme: 
1) Teorema lui Thomson. Nu există o maşină cu 
funetionare periodică care poate transforma mișcarea termică a unui singur 
rezervor în mişcare mecanică (Nu există un perpetuum mobile de speța 
a doua). d 

Dacă avem numai un singur rezervor, ciclul se reduce la două procese 
izotermice, cu aceeaşi temperatură, Deci in (2.37) trebuie să punem 
Т, = Т.. În acest caz, din ecuaţie reiese că Q, + О, == 0. Folosind 
ecuaţia (2.36) găsim W = 0. Cu aceasta teorema este demonstrată. 

"em Teoremele C€lausius—T. Ehrenfest-Afanas- 
sjewa: 

Aceste teoreme se referă la maşini cu functionare periodică. 
cesul de funcționare al mașinii este ciclic, evasistatio $i reversibil, 

Pentru ciclul „direct avem două teoreme : 

а, Maşina transformá mişcarea termică în mişcare mecanică (^fectu- 
cază lucru mecanie: realizind un transport al mişcării termice de la reser- 
vorul eu temperatura mai ridicată la rezervorul cu temperatura mai scăzută. 

„b. Intercalind între două rezervoare o maşină care transportă mişcarea 
termică de la sursa caldă la sursa rece, magina va dezvolta lucru mecanie, 

Pentru ciclul invers avem următoarele teoreme: 

ES Transportul mişcării termice de la rezervorul cu temperatura mai 
mică la rezervorul cu temperatura mai ridicată poate fi realizat, dacă maşina 
„primeşte mişcare mecanică de la mediul înconjurător. 


Pro- 


Е к Чр 
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nj ^ 2 
р d. Efectuind lucru mecanic, se poate realiza ca masina să transporte 
EN ^ ^ ^. THEY | f : + i 
mişcare termică de la o sursă cu temperatura mai mică la una cu tempe- 
satura mat mare. 
Demonstrația teoremeior. Deoarece temperatura absolută are intot- 
deauna valoare pozitivă 


> rz. (2.38) 
Avind în vedere ecuaţia (2.37) şi relația (2.38) găsim 
sgn Q, = — sgn Q,. (2.39) 
Din ecuatia (2.37) se mai vede cà 
19,1 > 19;1- 


Avind in vedere această inegalitate, pe baza ecuaţiei (2.36), putem afirma 


sgn W = sgn Q, 2.40 
Deci raportul 
wW 
OS 
Qı 


numit randament al ciclului, are întotdeauna valoare pozitivă. 

Teorema a) Să presupunem că W > 0. Din ecuația (2.20 
rezultă са, în acest caz, 0; > 0, iar din (2.39) rezultă cá Qj, < 0. Cu 
aceasta teorema este demonstrată. 

Teorema b) Să presupunem cá О, >0 şi Q,— 0. Din ecuaţia (2.40) 
rezultă că W > 0. Teorema este deci demonstrată. 

Teorema c) Să presupunem, că Q, <0 şi 9. > 0. Din aceste 
relaţii rezultă W < 0, ceea ce era de demonstrat. 

Teorema d) Să presupunem că W < 0. Din ecuaţia (2.10 găsim 
că Q, < 0, iar din ecuaţia (2.39) Qa > 0, ceea ce ers de demonstrat. 

Observatie 

a) Dacă numărul variabilelor independente este doi, atit curbele 
izotermice cit şi curbele adiabatice sînt curbe plane. O curbă i ică 
oarecare și o curbă adiabatică oarecare, apartinind aceluiasi corp, au un 
singur punct comun. Acest fapt poate fi demonstrat cu ajutorul teoremei 
lui Thomson. Să presupunem că curbele amintite au mai multe puncte 
comune. Să avem în vedere segmentele de curbă între două puncte de 
intersecţii vecine. Pornind din starea corespunzătoare unor punete de inter 
весе, trecînd prin punctul de intersecţie vecin, putem efectua un proces 
cielie, Procesul se compune dintr-un proces adiabatie si un proces izotermie. 
Pentru funcţionarea periodică a maşinii cu ciclul de mai sus este necesar 
numai un singur rezervor. In decursul mişcării maşina ar transforma 
mişcarea termică à rezervorului in mişcare mecanică. Or, aocasta nu este 
posibil. Prin urmare О curbă izotermnică oarecare și о curbă adiabatică 
oarecare pot avea numai un singur punct de intersecţie, 


4 - e- 3347 
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b) La demonstratia teoremelor Clausius — T. Ehrenfest-Afanassje Wa, 
am presupus că temperatura absolută are valoare pozitivă pentru fiecare 
corp sau sistem. Acest fapt trebuie privit ca o teoremă independentă de 
cele formulate în paragrafele precedente deoarece teoremele formulate 
în capitolul 1 $i in acest capitol nu au drept consecință faptul cá tempera- 
tura absolută este întotdeauna pozitivă. 


$ 2.9. RANDAMENTUL MAȘINILOR TERMICE CU FUNCŢIONARE PERIODICĂ 


În acest paragraf vom examina numai cazul cînd procesul functio- 
nării este un proces evasistatie si reversibil. Cele spuse în paragraful pre- 
cedent au o importanță practică foarte mare, deoarece mașinile termice 
au o funcționare periodică şi realizează transformarea reciprocă a mișcării 
termice şi mecanice. Motoarele termice realizează transformarea mișcării 
termice în mișcare mecanică. Deci pentru funcţionarea lor sînt aplicabile 
teoremele referitoare la ciclul direct. Motorul (în cazul cel mai simplu 

~ motorul este un corp, de exemplu un gaz, care se află într-un vas înzestrat 
eu un piston mobil) se interealeazá între două rezervoare : cazanul — cu 
temperatura, mai mare — şi un rezervor cu temperatura mai mică, care 
poate fi, de exemplu, mediul înconjurător. Maşinile frigorifere se interca- 
lează între corpuri cu temperatură diferită şi fac posibilă transportarea 
mișcării termice din rezervorul (corpul) cu temperatura mai mică în rezer- 
vorul (corpul) cu temperatura mai mare. Aceste mașini, care realizează 
un ciclu invers, fac posibilă transformarea mișcării mecanice in mişcare 
termică. 

O mărime foarte importantă care caracterizează motoarele termice 

este randamentul definit prin 


ЕЕ (2.41) 
T Qi ( 


Această mărime ne arată, în cazul ciclului direct, in ce măsură miscarea 
termică, primită de la rezervorul cu temperatura mai mare se transformă 
în mișcare mecanică, Pe baza ecuaţiilor (2.36) si (2.37) expresia (2.41) 


devine 


nga : (3.43) 


Dacă se presupune cá T, nu poate fi nul, găsim că randamentul este 
întotdeauna mai mic decit unitatea (v « 1). 

Se pune următoarea problemă: nu există oare o maşină termică 
(la funcţionarea căreia se folosese rezervoarele cu temperatură иг) 
pentru саге randamentul este mai mare decit randamentul unei maşini 


care realizează ciclul Carnot? Este vorba numai de procese cvasistatice 


© reversibile. 
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Randamentul unui ciclu diferit; de ciclul Carnot va fi dat de expresia 


А 


Toren! unde Qp = V 39 = \„ |80 |. 


Indicele P arată că integrala este luată pe acele porţiuni ale ciclului pentru 
саге 50 > 0. 


W este dat de ecuaţia 


W = Va + | -e-l 189 | = Q» — Qy- 


“ 


Indicele N arată că integrala este luată pe acele porțiuni ale ciclului 
pentru саге 09 < 0. 


Deoarece variația de entropie pentru un proces ciclic este nul, avem 


\ 180] -| 1801 _ (0, 
Je T NoT 


во)» 1301 _ 0, 
тие > 9 E = 
JP Б Ti Ti N Ju T, Ta 
Avînd în vedere aceste relaţii găsim 
ЕРО 


E > 


Pentru randamentul ciclului găsim 


Ww Qp— Ох Qy nA Ea 9.43) 
у= == == —— x E (2. ә р 
0, Qp 0 T, 


Deci randamentul dat de (2.42) este randamentul maxim care poate fi 
atins cu ajutorul unei mașini cu funcționare ciclică. | qwe 

Masinile frigorifere, care realizează un ciclu Carnot invers”, fae 
posibil transportul de mișcare termică din rezervorul cu temperatura 
mai mică în rezervorul cu temperatura mai mare. Pentru aceste maşini 
se poate defini randamentul gi în alt mod: să stabilim ce cantitate de 
mișcare termică pierde rezervorul cu temperatura mai mică pentru № == 1. 
Avind în vedere că W Я Q, au semne diferite, ecuaţia de definiție a randa- 
mentului va fi 


=. (2.44) 
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Se vede că 0 <" < со. Randamentul definit mai sus este o functie mo- 


noton descrescătoare de variabila Ти/Т.. | | 

Din cele de mai sus reiese că maşina termică cu funcționare perio- 
dică transformă în mişcare mecanică, în decursul ciclului direct, numai о 
parte a mișcării termice primită de la rezervorul cu temperatura mai mare, 
În decursul ciclului invers, mişcarea mecanică cheltuită se transformă, 
în întregime în mişcare termică. Din acest fapt uneori se trag concluzii 
greşite. 

Unii cercetători „aplică” cele spuse mai sus pentru întregul Univers. 
Ei susțin că, în cazul transformării reciproce a mişcării mecanice și termice, 
există o direcţie de transformare preferentiatá: transformarea mișcării 
termice în mişcare mecanică are loe într-o măsură mai mică decit trans- 
formarea mişcării mecanice în mişcare termică. Ei ajung la următoarea 
concluzie : cantitatea de mișcare termică crește încontinuu pe seama miş- 
cării mecanice, pînă cînd mișcarea mecanică dispare si se transformă în 
întregime în mişcare termică. Această stare a Universului ar însemna 
„moartea termică” a acestuia. Concluzia aceasta este însă cu totul greşită. 
Acei fizicieni, care vorbesc despre „moartea termică”, aplică rezultatele ob- 
tinute pentru procese ciclice şi, în special pentru maşinile termice, întregului 
Univers. Dar Universul reprezintă o mulțime de maşini termice care efec- 
tueazá procese ciclice? Evident cá nu! În natură are loc transformarea 
reciprocă a formelor de mișcare, nu prin cicluri ci în mod direct. Dar in 
cazul acesta poate avea loc atit transformarea mișcării termice în mișcare 
mecanică, cît şi transformarea: mişcării mecanice în miscare termică cu 
randamentul 100%. Un exemplu pentru acest caz este dat în pa: эстеш 
1.13. Deci în cazul proceselor neciclice nici o direcţie de transformare 
nu este preferenţiată față de cealaltă. 

i Primul care aratá cá teoria „morții termice” a Universului este o 
teorie idealistá, antistiintificá, a fost Engels. În lucrarea Dialectica naturii 
Е. Engels scrie”): 

„Indistructibilitatea, mişcării nu poate îi înțeleasă numai din punct 
de vedere cantitativ, ea trebuie înţeleasă si din punct de vedere calit: ё TON 
O mișcare care a pierdut însușirea de à se transforma in diferit al 3 o ne 
ce-i sînt proprii mai are, ce-i drept, încă dynamis (potent ialit; x» scam 
nu mai are energia (eficacitate) şi este deci in parte distrusă Sn dar 

„Al doilea principiu al lui Clausius oto. poate să se nr ёч : 

În orice caz se pierde energie, dacă nu cantitativ A e od уе oricum. 
Entropia nu poate fi distrusă pe cale naturală, dar în eh : Bus calitativ, 
Ceasul universului a trebuit să fie mai întîi intors 2n С онии 7% creată. 
pînă cînd ajunge în stare de echilibru, stare din care m e merge înainte 
putea să-l scoată si să-l pună din nou in miscare. DEUM > minune va 
рөн» РА a pa cul cel puţin calitativ, n pentru 
pilită decît pe calea impulsului din afară. Deci iva poate fi resta- 

1 } fară. Deci impulsul din afară a fost 
respectiv 


necesar $i la început; deci cantitatea de miscare din uni 
je lvers, 


+) Е. Engels, Dialectica naturii, Ea, 


1954, p. 21. de stat pentru literatură politică 


București, 
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de energie, nu e mereu aceeaşi ; deci energia a trebuit să fie creată ; deci ea 
poate fi creată ; deci ea poate fi distrusă. Ad absurdum ! (Pină la absurd)” ). 

Deci F. Engels, pornind de la legea conservării și transformării 
mişcării, arată că formele de mișcare ale materiei se „conservă”, adică 
nu se va atinge o stare a materiei în mişcare, în care una din formele de 
mişcare dispare (de ex., mișcarea mecanică) 81 se transformă cu totul într-o 
altă formă de mişcare (mişcare termică). Tezele de mai sus ale lui F. Engels 
sînt confirmate de toate datele ştiinţei. În concluzie, putem spune că 
teoriile referitoare la „moartea termică” a Universului sînt teorii idealiste 
antistiintifice. 

Observatie în legătură cu ciclul Carnot. Un ciclu Carnot se poate 
efectua si în felul următor : se folosese două rezervoare cu temperaturile T;, 
respectiv Т,, Я un corp dielectric cu volum constant, care este supus 
acţiunii unui cîmp electric omogen. Pentru corpul dielectric, pe baza 
ecuaţiei (1.21) avem 


dU' = 50 + VE dP. 
Această ecuaţie este analoagă cu ecuaţia 
dU = 80 — p dY. 


Se vede că rolul mărimilor — p si V îl joacă mărimile E şi VP. Toat 
rezultatele obţinute în studiul transformării mișcării termice în mişcare 
mecanică și invers, sînt valabile deci şi pentru transformarea mişcării 
electrice în mișcare termică si pentru transformarea mișcării termice în 
mișcare electrică. În teoremele referitoare la transformarea reciprocă a 


& 2.10. VARIAŢIA ENTROPIEI LA PROCESE ADIABATICE-IREVERSIBILE 


Procesele ireversibile pot fi împărțite in două grupe: 

A, Procese ireversibile datorite vitezei finite a procesului. Acestea la ө 
viteză foarte mică a procesului sint practic reversibile. 

В. Procese ireversibile propriu-eise, Aceste procese sînt ireversibile 
independent de viteza cu care decurge procesul, i 

În cele ce urmează vom studia variația de entropie la procesele 
adiabatice pentru cele două grupe de procese ireversibile, 

А. Bü examinăm două cazuri particulare, 

1) Destinderea, respectio comprimarea, unui gaz ideal în mod nonstatio 
adiabatic. În decursul procesului mişcarea gazului devine turbulentă, 
Dacă starea mediului înconjurător praetie nu variază, cu alte cuvinte 


*) Op. cit., p. 292—283. 
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dacă în decursul procesului presiunea și temperatura mediului înconjurător 
rămin constante, după un interval finit de timp se stabileşte o stare de 
echilibru. Starea unui corp cu mișcare turbulentă nu poate fi caracteri- 
zată cu ajutorul termodinamicii fenomenologice. În tratarea procesului în 
termodinamica fenomenologică pot fi folosite numai date referitoare la 
stările inițiale şi finale, stări care sint de echilibru. 

Experiența arată că, în procesul de stabilire a echilibrului, mişcarea 
turbulentă se transformă în parte în mişcare termică. 

Să dăm variaţia, de entropie a procesului. Variația de entropie poate 
fi dată cu ajutorul unui proces cvasistatic-reversibil. Pornind din starea 
iniţială de echilibru putem atinge starea finală, tot de echilibru, prin două 
procese cvasistatice-reversibile : un proces adiabatic, pe care îl menţinem 
pînă cînd atingem temperatura stării finale, urmat de un proces izotermic, 
în care mediul înconjurător cedează mișcare termică corpului. Variația 
entropiei este egală cu variaţia de entropie în procesul izotermie și este 
întotdeauna о mărime pozitivă: 


S5 ES бу ZA 0, sau Ss 22 Sa (2.45) 


2) Procesul de polarizare cu viteză finită a unui dielectric. Corpul 
dielectric se află între plăcile unui condensator plan. Să presupunem cá 
pentru D = Р, s-a stabilit o stare de echilibru în care vectorul de polari- 
zare dielectrică are mărimea P,. Dacă valoarea lui D variază de 1а Р, la D, 
şi D, > Г), va avea loc un proces de polarizare. În decursul procesului 
adiabatic de polarizare, dacă procesul se duce în mod cvasistatic, are loe 
o transformare a mişcării eléctrice in mişcare termică si temperatura finală 
va, fi o mărime bine determinată (Т). Dacă procesul se duce în mod non- 
statie, temperatura finală T, va fi mai mare decît temperatura Ps. Por- 
nind din starea inițială putem atinge starea finală prin două procese evasi- 
statice-reversibile : un proces adiabatic pe care îl menţinem pînă cind eg 
gem temperatura stării finale (75), urmat de un proces izotermie in care 
mediul înconjurător cedează mişcare termică corpului. Variația entro iei 
este egală cu variaţia de entropie în procesul izotermie si are înt bde: aa 
o mărime pozitivă : ма goana 

8. — 8, > 0, sau S, > 5. 


Rezultatul obținut este general valabil. Se poate 


, , А enunta deci AmA = 
în procesele adiabalice nonstatice are loo о mevire ţa decl teorema : 


а entropiei eor ` 
В. Bá ne ocupăm de sisteme formate din două cor tropie? corpului, 


într-un proces cvasistatio si ireversibil, Ne vom iA are participă 
cînd energia internă a sistemului şi volumul lui nu variază. Pri ve sânul 
nu are 106 un schimb de migeare gi de materie intro Шеп, m 1 rin urmare 
jurátor, deci între mediul înconjurător şi sistem există o N mediul încon- 
Dacă în sistem au loe procese care due la echilibru, ace 1 izolare perfeetà. 
fi decît procese ireversibile, ВА presupunem că L^ bate procese nu pot 
Aceasta înseamnă că în interiorul sistemului nu A " stabilit echilibrul. 
ar lucra în direcția perturbării echilibrului. Siste Stă nici un efect care 
echilibru fără efecte exterioare. Dar | emul a atins starea de 


sistemul nu h 

SFR : а : oate fi r 3 în star 

iniţială pe acelaşi drum, procesul este prin ur Pa e саш del 7 
'eversibil. 
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ЗА presupunem că în starea inițială sistemul conține corpuri care 
în parte sint în echilibru. Între cele două corpuri pot avea loc efecte meca- 
nice sau termice, sau schimb de materie. În sistem vor avea loc procese 
care duc la stabilirea unei stări de echilibru. 

Entropia sistemului în dezechilibru este definită ca suma entropiilor 
corpurilor componente, 

Să examinăm în cele ce urmează variația de entropie definitá în 
cazul proceselor ireversibile care au loc la V $i U constant. 

Este valabilă următoarea teoremă : 

Entropia definită a unui sistem cu volum constant si energie internă 
constantă creşte, dacă în sistem au loc procese ireversibile propriu-zise, 
în decursul cărora între corpurile componente au loc efecte mecanice, ter- 
mice și schimb de materie. 

Valabilitatea acestei teoreme este confirmată prin faptul că, pornind 
de la această teoremă, se pot stabili relaţii a căror valabilitate este justifi- 
cată de experienţă. 

Să dăm câteva exemple, care pentru cazuri particulare arată valabi- 
litatea teoremei. 

1) Între cele două corpuri are loc un efect termic. În sistem se află 
gaze perfecte în cantitate de cîte un mol, de aceeași natură, dar cu tempe- 
raturi (T, si Т») diferite. Gazele perfecte sînt despărțite printr-un perete 
diatermie solid. н 

Avînd în vedere rezultatul stabilit în paragraful 2.5, referitor la 
energia internă, 


RI 


F Us = (7 tU, 


х —1 


U — 


găsim pentru temperatura finală, dacă diferenta între T, si T, nu este 
mare (deci dacá C, poate fi considerat ca constant): 
T E КЕ. + Ty 


) 


Sä presupunem că Т; > Tg. In acest caz T, > T > T, Folosind expresia 
(2.15) а lui А, pentru variaţia de entropie obţinem : 


АД = Cilin T, Ола T, +20, Т = 2€,1n - 


@ a valorilor 7, şi T, este întotdeauna mai mare deeit 


Dar media aritimeti | ! i 
T, м Ta prin urmare variația de entropie 


media geometrică а numerelor » ге 
în procesul de egalizare u temperaturii este pozitivă, — — E 

2) Între cele două corpuri are loe un eject mecanie. In sistem se află 
gaze perfecte de aceeasi naturá, eu presiunile p,, respeetiv ps. Cantitatea 
gazelor este de cite un mol, Temperatura lor este aceeași (7). Gazele 
sint despărțite de un piston mobil, După egalurea presiunilor fie p presiunea. 
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Fie V,, V, volumele initiale si Vj, V, cele finale. Deoarece energia internă 
a gazelor perfecte depinde numai de temperatură, temperatura sistemului 
nu variază dătorită egalării presiunilor. Avem deci ecuaţiile 


рҮ = RT, PV: = RT, DV, = ВТ, pV, = ET. 
Deoarece volumul sistemului nu variază, avem 
V — ИУ. 


Avînd în vedere acest fapt găsim 


2 
EU 
pi р» р 
вал 
2 
a 4 РАР» 
IDE 
pi P2 


Folosind expresia (2.16) a lui S pentru variaţia de entropie gásim 


Pi Pa 


D 


AS = Рр + Rip, + Rin p, = 2Е In = 
РаРз 


Deoarece p, Și p, sînt diferiți, variaţia, de entropie este pozitivă. 

3) Variatia de entropie pentru un schimb de materie între cele două 
corpuri. Să examinám procesul de amestecare a două gaze perfecte. Gazul 
1 ocupă volumul V,, are presiunea p şi temperatura 7. Gazul 2 ocupă vo- 
tumul У,, are presiunea p $i temperatura T. Numerlle de moli ale compo- 
nen(tilor sînt n,, respectiv nz. În starea iniţială gazul 1 este izolat де gazul >. 
Dacă se face un orificiu în peretele despărțitor are 106 un proces Ее 
şi ireversibil de amestecare а celor două gaze. În starea de echilibru în 
eele donă părţi ale vasului vor fi amestecuri cu aceeaşi compoziție. Pentru 
a găsi variaţia de entropie trebuie să dăm entropia în starea inițială şi în 
starea finală. ВА dăm entropia în starea finală cînd sistemul este forma 
dintr-un amestec de gaze. +, 

În acest scop să demonstrăm că entropia unui amestece perfect de 

е este suma entropiilor gazelor componente, Referitor la amestecul 
eu compoziţie constantă avem E 


dU = T d8-—pdV, 
iar pentru componenți avem 
dU, = Тай, —рау, 
dU, = Та, —p,dV, 


; 'gile interne ale e ; 
unde 0, Я ©» sint energ ale eomponentult 
2, iar n gi p, sint presiunile parțiale, Avind in vedere că M. i 


, respeetiv 
pentru un ames- 


+ f ЕК. 
"AP м ОБС 
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tec perfect de gaze U = U, + U, si р = p, + р», din ecuaţiile de mai 
sus găsim 85 = S, + S,, deci şi entropia este o mărime aditivá. 

Să trecem la stabilirea variației de entropie. Presiunile parțiale ale 
componenților în amestec sînt date de ecuațiile i 


ру = а p = Np, «Dou —— p = Мор. 


Folosind expresia (2.16) și avînd în vedere cá temperatura nu variază în 
decursul procesului de amestecare, obținem pentru entropia în starea 
inițială (51) si în starea finală (би) următoarele expresii : 

(2) 


S; = mO? n T п, Ешр + m0? In T —n, RInp 4-n(89)s 4-n4(89).; 
Su = nion n4.R 1np.N, + 1,07 In T — n, Fn pN,-nq(8o), + л„( ®о)»- 
Expresia variației de entropie va fi 
Sn — № = —n, E Ш N,—n,R ln N. (2.46) 


Deoarece N, si N, sînt mai mici decît unu, variaţia de entropie este pozitivă. 

Pornind de la formula (2.46) se poate trage concluzia că în cazul 
,2mestecárii? gazelor de același fel are loe o variaţie a entropiei? Desigur 
nu ! În acest caz sistemul initial este un sistem în echilibru, deci din punc- 
tul de vedere al termodinamicii fenomenologice în sistem nu are loc nici 
un proces, deci nu are loc nici o variaţie de entropie. 


5 2.11. ECHILIBRUL UNUI REZERVOR CU UN CORP 


Sistemul format dintr-un rezervor şi un corp poate fi considerat ca 
un sistem cu energie internă constantă si volum constant. Deci pot fi 
aplicate pentru acest caz cele spuse în paragraful precedent. Să notăm 
entropia corpului cu 8, iar entropia rezervorului cu So. „Dacă între rezervor 
şi corp nu este echilibru, în sistem vor avea loc variaţii, în decursul cărora 
entropia întregului sistem creşte. Avem deci relaţia 


dS + 48, > 0. (2.47) 


Pentru variaţia de entropie dS, avem 
i 10 | 
48, s 25 ; (2.48) 
0 


unde 80% este energia primită de rezervor prin efect termic, Deoarece 
energia internă şi volumul întregului sistem sint constante, dU = —d Uv 
dV = —4V p Bá presupunem că rezervorul primeşte energie numai prin 
efect mecanic și termic, În acest caz avem 


30, = dU, + PdV, = —4U—p àV. (2.49) 
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Folosind relaţiile (2.47), (2.48) și (2.49) obținem 
PAS —dU руйу > 0, 


sau 

dU— TAS + рау < 0. (2.50) 
Pentru o variaţie finită, prin integrare, găsim 

AU—T, ^S + po AV < 0. (2.51) 


Din inegalitütile (2.50) si (2.51) rezultă următoarele consecințe foarte 
importante : 
а. Dacă U și V sînt constante, 
AS > 0, 


deci entropia corpului creşte, în саг de echilibru atingînd o valoare тайтай. 
b. Dacă V şi 8 sînt constante, 


AU < 0, 


adică energia internă a corpului descregte, pînă cînd, în starea de echilibru, 
atinge o valoare minimă. 
е. Dacă S și p sînt constante, 


АН < 0, 


deci entalpia corpului descregte pînă cînd, îm starea de echilibru, atinge о 
valeare minimă. 
d. Dacă T și V sânt constante, 


A (U—T,8) = AP « 0, 


deci functia de energie liberă F, definită prin relaţia Е = U — TS, descrește, 
în timpul procesului, tar în starea de echilibru atinge o valoare minimă. 

e. Dacă Т gi p sint constante, 

A (U + py V — 1,8) < 0, 

adică funcția de potențial termodinamic, definită prin relația G = U 4 
4-pV — Т8 deseregte т timpul procesului și în starea de echilibru atinge o 
valoare minimă, : 

f. Dacă U gi В sînt constante 

AV « 0, 

deci volumul corpului descrește pînă cînd , în starea de echilibru, atinge 


o valoare minimă. 
Deci în starea de echilibru : 


а) dacă ПИ V sint constante 8 are valoare maximă 


hb) » ВИТ on n U ; » minimá 
6) 1 В și p " n Н, n n» 
d) » T т y^ ui n P , T y» 
€) n Тїр wv n G m $5 23 
p », UME р i P D e 


í Observatie. În legătură eu rezultatele obținute în 
x о à EN MM j )aragrafele 9. 
gi 2.11 unu cercetători au ajuns la concluzii idealiste, Ош Ti 
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consideră Universul ca un sistem cu U si V constant și afirmă că entropia 
acestuia crește incontinuu şi că Universul va atinge o stare de echilibru 
cînd entropia va avea o valoare maximă. Prin aceasta vor să justifice pe o 
altă cale teoria falsă despre „moartea termică” a Universului, pe o cale 
mai abstractă, deci mai înșelătoare. Acest procedeu este cu totul anti- 
ştiinţific. Universul nu poate fi tratat ca un simplu sistem termodi- 
namic. Dacă lăsăm la o parte faptul că a vorbi despre volum în cazul 
Universului nici nu are rost, trebuie să subliniem că teoremele enunțate 
în paragrafele 2.10 si 2.11 sînt valabile numai pentru sisteme care au posibi- 
ditatea de a atinge o stare de echilibru. Deci nu se poate afirma că va 
avea loc „moartea termică” a Universului, fără a cerceta posibili- 
tatea de atingere a acestei stări. Or, cercetările în acest domeniu duc 
la concluzia cá nu se poate atinge un astfel de echilibru, materia fiind 
în continuă mişcare. 


$ 2.12. RELAȚII FUNDAMENTALE REFERITOARE LA FUNCŢIILE F SI G 


În paragrafele 2.7 si 2.11 am introdus ca noi parametri de stare 
energia liberă F şi potenţialul termodinamic G. Ecuațiile de definiție a 
acestor funcţii sînt 


P=U-—T8, G-—U--pV—TS —H—TS. 
Folosind principiul intíi al termodinamicii și relaţia (2.13) obţinem 
dU = Td8— рау + Y ydo, 


Уйа, ne dă schimbul de energie prin efecte nonmecanice $i nontermice. 
Pentru energia liberă, respectiv potențialul termodinamic, avem ecuaţiile 


dE = —S 4T—p dV + Уч: dai (2.52) 
аа = —ват +Vdp+ Уч; da. (2.53) 


Ре baza ecuaţiilor (2.52) si (2.53) se poate arăta însemnătatea fizicá a 
funcţiilor F gi G. Variația energie) libere пе dă mărimea schimbului de 
energie între sistem gi mediul înconjurător la T şi V constanti, schimbul 
de energie datorindu-se efectelor nontermice şi nonmecanice, 

Variația potențialului termodinamic ne dă schimbul de energie între 
sistem gi mediul înconjurător la p şt T constanti, schimbul de energie da- 
torindu-se efectelor nontermice. 

Dacă se dă F în funcţie de T, V, а, iar G in funcție de 7, p, à, 
avem relaţiile 


7 )F (дЕ Af 
QT 7 ( Tw, i Jo 


; G * )G ; 253 
ИВ 8, (2 = V, L 4 зуг. (2:55) 
ат pi | др т д2 Т.р 
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Folosind ecuaţiile (2.54) şi (2.55) si ecuaţiile de definitie pentru P si G, 
găsim ecuaţiile diferenţiale 


pea T zd j (2.56) 
01 V «ei 
G кл 
gemens $ (2.57) 
OT р, 


Din ecuaţia (2.56) se poate obţine funcţia U, dacă se cunoaște funcția 
Е =F (V, T, г). Pe de altă parte, se poate da funcţia F (T, V, x;), dacă 
cunoaştem funcţia U (T, V, д) şi expresia lui Е pentru o temperatură 


ВЯ = E UD, V, m). În acest scop ecuaţia (2.56) se transcrie în 
forma 


F 1 [дЕ U 
este Ue PA [a ме. 
RIS m ANT 9 T? 
Dar membrul întîi al ecuaţiei este tocmai derivata parțială a funcției 
F|T în raport cu temperatura. Prin urmare avem 


bj) HALLAN 
Jp у, T? 


Dacă se ia integrala ambelor părți de la T, pînă la o valoare T, ajungem 
la următorul rezultat : 


| BTE Е 
P (T, V, a) = Е (T, V, t) т\ S ат. (2.58) 


0 


Pornind de la ecuaţia (2.57) putem rezolva tot două probleme. Dacă se 
cunoaşte funcţia G (T, p, ш), din ecuaţia (2.57) se poate da imediat funetia 
H (7, p, ж). Pe de altă parte, dacă se cunoaşte funcţia H (T, p, ® Я 
expresia lui б pentru o temperatură Ту, se poate da dependența funcției 
G de temperaturá : 


T m? e 
G(T, p, 0) = 9 (Ty, p, д) —— — 7 X. T. (3.59) 
16 |} T3 
+ Li 
Să dăm în sfirsit energia liberă $i potenţialul termodinamic pentru un mol 


"de gaz perfect. În acest scop folosim ecuaţia а doua (2.55). Pentru un gaz 
perfect ecuaţia are forma 
(5) dan 
T 
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Din această ecuaţie prin integrare găsim 
G(p, T) —G(1, T) + ЕТШ р. (2.60) 


Gu, T) este potenţialul termodinamic pentru un mol la presiunea de 
1 atm şi temperatura T. 


$ 2.13. FORMULAREA PRINCIPIULUI AL DOILEA AL TERMODINAMICII 


Principiul întîi al termodinamicii este în strinsá legătură cu energia 
internă a sistemului. Principiul al doilea este în strinsá legătură cu problema 
existenței şi a variaţiei parametrului de stare, entropia. În legătură cu 
principiul al doilea al termodinamicii se clarifică faptul că mişcarea termică 
este o formă de mișcare fizică ce diferă în mod calitativ de celelalte forme 
de mişcare, dar nu este privilegiată faţă de celelalte forme de miscare. 
Avînd în vedere cele tratate în acest capitol, ca principiu al doilea pot fi 
considerate următoarele teoreme : 

1) Teorema lui Carathéodory, care arată că în imediata apropiere a 
unui sistem în echilibru există stări care nu pot fi atinse numai prin procese 
adiabatice $i reversibile. Din această teoremă rezultă existența entrcpiei 
pentru sisteme în echilibru şi termic omogene (temperatura în sistem nu 
variază). Această teoremă poate fi considerată ca principiul al doilea al 
proceselor cvasistatice-reversibile. 

2) Entropia definită a unui sistem format din corpuri omogene, avind 
volum $i energie internă constantă, creşte dacă între corpuri au 10е efecte 
mecanice, termice sau schimb de materie. Pe baza acestei teoreme se pot 
trage concluzii asupra direcţiei fenomenelor. Această teoremă poate fi 
considerată ca principiul al doilea al proceselor ireversibile. 

Їп acest capitol, la demonstrarea teoremelor Clausius — T. Ehrenfest- 
Afanassjewa ne-am folosit si de următoarea teoremă: 

Temperatura absolută poate avea numat valori. pozitiv 

Această teoremă este o consecință a principiului al treilea al termo- 
dinamicii, 
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CAPITOLUL III 


APLICAREA PRINCIPIILOR ÎNTÂI ȘI AL 


ALE TERMODINAMICII LA CORPUL TERMODINAMIC 


FĂRĂ REACȚIE CHIMICĂ 


$ 3.1. RELAŢII ÎNTRE PARAMETRII DE STARE ȘI CONSTANTELE DE MATERIAL 


ALE CORPULUI TERMODINAMIC 


Pe baza principiilor în 


ugor accesibile. 
a. Variaj 
nea. Pe baza principiilor întîi si a 
dU = T dS — рат, 

sau relația 
dH = T dS + Vdp. 


Să exprimăm pe U in ft 
si T. Din ecuaţia (3.1) gásim 


ду 


Cy 
48 = -— 


A 


JOS 
Кете 


totală exactă, Dacă se ia in co 


Din ecuaţia (3.2) rezultă 
ав = 


1 
T 


oH 


Co aT + 
T у др 


1 


48 este o diferențială 
ajungem la ecuaţiile 


1^ ди 1 [(aU) , : 
"sce" EU x Де; + р | == - - 
T OTOV 72| VOV Јр | T | aray 
1 ФН 1 [[ан\ _ "| A 6 
T дрот — "oT |\др Јт Г | дТдр 


tii şi al doilea pot fi stabilite г j 
cărora mărimi greu măsurabile pot fi exprimate cu ajutorul altor mă 


DOILEA 


alatii 


tia energiei interne cu volumul $i variația entalpiei cu presit 
1 doilea găsim relaţia 


ефе de V si T, iar pe Н în funcție í 


»| dV. 


nside 


eiatu PU ауа 


rare acesti Lapi 
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Din aceste ecuaţii rezultă 


д0 = Т 2) — 9, (3.5) 
дУ Јл QT] 

ОА == "HA T gx (3 6) 
др fp Т) 


Din ecuaţiile (3.5) şi (3.6) reiese că se poate da variația de energie internă 
cu volumul şi variaţia entalpiei cu presiunea la temperatură constantă 
prin măsurători de volum, temperatură și presiune. Din ecuaţiile (3.5) 
şi (3.6), prin derivare în raport cu Т, găsim ecuaţiile 


ду Ja дт), и 


ее (3.8) 
OP Jr д) 


Folosind ecuaţiile (1.34) si (3.5) ajungem la relația 


И отер ОВ ОШ a 9) 
s-e- ae); т 
Folosind ecuaţiile (1.31), (1.33) şi (1.37) obţinem relaţia 
У Те? 
0, — €, = т) : (3.10) 


b. Expresii pentru variația de entropie. Pe baza ecuațiilor (3.3), 
(3.4), (3.5) $i (3.6) ajungem la ecuaţiile 


Qr ; 
д EE qu ву, (3.31) 
T 27), 
L^ EOS Wd: ду 
48 ——dT —|—]| dp. (339) 
T ат}, (3.13 


$3.2. EFECTUL JOULE-THOMSON 


În acest paragraf ве dá o uplieatie a relaţiei (3,6). Să efectuám urmă- 
toarca experiență : gazul traverseazii o ţeavă de lemn avind са dop аф 
rior un mediu poros cu o rezistenţă suficient de mare pentru ca presiunile 
din dreapta si din stinga să nu fie egale (fig, 3), În stare: 
de gaz ве află închis în partea stingá a mediului poros 


v inițială, un mol 
A 9 Aes A ; OU ajutorul unui 
piston care ве află supus presiunii p,. Prin migcare: 


à pistonului —şi miş- 
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carea este foarte inceată, ceea ce ne permite să negli jăm energia cinetică a 
gazului — gazul trece din partea stingă a peretelui poros în spaţiul din 
partea dreaptă, unde se va găsi sub presiunea p,. În starea finală gazul 
se айа în întregime în partea a doua a ţevii. Teava este adiabatic izolată 
de mediul înconjurător. În starea inițială parametrii de stare ai gazului 
sint ру, Vi, Т,, iar în starea finală pa, Vo, ie 
T.. Presiunile p, şi p, se menţin la o va- 
loare constantă in decursul procesului. 

Să aplicăm pentru acest proces prin- 
cipiul întîi al termodinamicii. Ajungem 
la relația 


U,—U, = Pı Vi —paVa 


unde U, şi U, sint respectiv energiile in- 
terne in starea iniţială si finală. Din e- 
€uatia de mai sus găsim 
DRM. A E NES pd 
О, + PoV = 0, + рҮ, sau Н, = Н}. x pe nd e 
Deci entalpia gazului in decursul proce- i onu 
sului nu variază. 

Să ne mărginim întîi la cazul cînd diferența între presiunile finale 
şi inițiale este mică. În acest caz va avea loc tot o variaţie mică de tempe- 
ratură. Să dăm variaţia de temperatură corespunzătoare variației de 
presiune dp. Deoarece entalpia gazului nu variază, avem 


du d dp = ат — 0. 
p T 


OT др 


Din această ecuaţie, folosind ecuaţia (3.6) găsim 


i T Е у 
Е ан» (3.13) 
др H Cp 


Mărimea din membrul întîi al ecuației se numeşte coeficient de destindere 
laminará 81 se notează cu p. Formula (3.13) ne dà efectul diferențial de 
destindere laminară. În practică de cele mai multe ori se cere efectul inte- 
gral, adică variația de temperatură pentru o variaţie боа de presiune, 
În acest caz, variaţia de temperatură poate fi dată prin integrare definită, 

Coeficientul p, după eum se vedo din ecuația (3.13), este funetie de 
p și T. Să examinám ce valoare are acest coeficient pentru un gaz perteet. 
Pentru un gaz perfect 


T д\ | ү R1 V 0. 
oT Р 


Deci pentru un gaz perfect, în cazul experienţei Joule-Thomson, la о va- 
riatie de presiune nu are loc o variaţie de temperatură. 


т- e. 8347 
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Să examinăm cazul cînd substanţa în stare gazoasă are o comportare 
de gaz real. Pentru a trage concluzii calitative să ne folosim de ecuația lui 


“ЖГ, 


Van der Waals. Pentru un mol de gaz din ecuaţia (1.8) găsim 


` ВТ а ab 
b 


peÓ Ek -— 


p ру рУ? 


În termenii al doilea si al patrulea din membrul drept al ecuației putem 
pune cu suficientă aproximaţie în loc de рУ mărimea AT. Ajungem la 


ecuaţia 
RT a abp 
pen 2 Lg р, 
р ВТ EA ^h R*T* 


Folosind această funcție găsim 


T ex d y CLR =. 3abp A 
5 RT К?Т? 


Expresia găsită în general nu este nulă. Sînt însă stări pentru саге expresia 
se anulează. Să construim o diagramă T, p. În această diagramă punctele 
pentru care p. se anulează formează o curbă, curba de inversiune. Curba 
tL s00 de inversiune împarte spațiul 
de stare T, p în douá dome- 

nii. În domeniul înconjurat 
Че curba de inversiune $i de 
аха T, џ ате o valoare pozi- 
Шуй, deci dacă punctul care 
reprezintă starea inițială a 
gazului se află în acest do- 
meniu, la o destindere a ga 
zului (micşorare de presiune) 
are loc o descrestere de tem 
peratură, o răcire. Dacă punc- 
tul care reprezintă starea ini- 
57% țială a gazului este in celă- 
lalt domeniu, la о deseres 
tere a presiunii are loc o in 
sălzire a gazului deoarece 
în acest domeniu are о va 
loare negativă. 

Am amintit în capitolul 
[ că ecuaţia de stare a lui 
Fig. 4.—Curba de inversiune pentru gazul nitrogen. Van der Waals poate fi apli- 

cată numai în anumite dome 

nii ale spaţiului de stare. Din acest motiv ecuaţia lui Van der Waals 
poate fi folosită numai pentru & trage concluzii calitative, Curba de 
inversiune exactă trebuie construită cu ajutorul datelor experimentale. 


mea ie i 


"273 : CORTE 
/20 4200 JW рт) 
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În figura 4 este dată curba de inversiune pentru nitrogen, construită pe 

baza datelor experimentale şi pe baza ecuaţiei lui Van der Waals. 
Măsurătorile în legătură cu efectul Joule-Thomson sint importante 

la studiul gazelor cu comportare reală. Din ecuaţiile (3.6) si (3.13) rezultă că 


oH 
— | = —u0,(p, Т). 
ză) u C, (р, T) 


Această ecuaţie arată că, prin măsurători de capacitate calorică şi măsu- 
rători de variaţie de presiune şi temperatură, se pot trage concluzii asupra 
variației lui H cu presiunea la temperatură constantă. 

Cercetările în legătură cu destinderea laminară au totodată o impor- 
tanţă practică, deoarece in maşinile care servesc la lichefierea gazelor se 
realizează şi destinderea laminară a substanței, pe lingă alte procese. 

Menţionăm că destinderea laminară diferă în mod esenţial de des- 
tinderea adiabatică simplă. Aceasta se manifestă si în faptul că la o des- 
tindere adiabatică simplă are întotdeauna loc o răcire indiferent de faptul 
că gazul are sau nu о comportare de gaz perfect. Faptul că la o destindere 
adiabatică are loc întotdeauna o răcire se poate demonstra foarte uşor. 
Pe baza ecuaţiei (3.12) pentru un proces adiabatie găsim 


“р 


у Д zn е х 
Pentru gaze bs] este int-tdeauna pozitiv, din acest motiv la o 
oT 
D 


destindere adiabatică simplă are loc întotdeauna o răcire a gazului. 


$ 3.3. EFECTUL IZOTERMIC JOULE-THOMSON 


Ín paragraful precedent am examinat cazul cind ţeava este izolată 
adiabatic de mediul înconjurător. Dacă se modifică experiența in аза tel 
încât în partea din dreapta à ţevii să nu existe o izolare adiabatică, putem 
realiza să nu avem o variaţie de temperatură, In cazul cînd în starea 
iniţială y. este pozitiv, la destindere mediul înconjurător va ceda mişcare 
termică gazului pentru à menţine t emperatura const anti, Dacă № este mai 
mie decit zero, gazul cedează mișcare termică mediului înconjurător la 
procesul care are loc la temperatură constantă, 5а stabilim relațiile care pot 
fi aplicate pentru procesul izoterm, Ре baza principiului intii putem serie : 


U, — U, = @ 1 py У, — PaVa 
de unde | 
Qi = Ua ~ Vi p, Va + PaVa = Hy H,. 


Pentru un efect diferențial avem relaţia 
49, = dH, 
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unde dQ, este schimbul de energie prin efect termic, la temperatură 
constantă. Mărimea dOr poate fi măsurată cu o mare exactitate. Deoarece 
H este funcție de p şi T, in loc de ecuaţia de mai sus putem scrie 


дн\ _ 40т 

др T dp ! 
deci prin măsurători de dQ, şi dp se pot trage concluzii asupra variației 
entalpiei cu presiunea. 


$ 3.4. COMPRESIBILITATEA GAZELOR 
Să introducem, prin definiţie, factorul de compresibilitate 2, 


У 
и (3.14) 
ВТ 


(a nu se confunda această noţiune, cu noțiunea de coeficient de compresi- 
bilitate întrodusă în paragratul 1.10). Pentru un gaz cu comportare per- 
fectă z are valoarea 1. Dacă se studiază variaţia lui z cu presiunea, la 
temperatură constantă, putem constata următoarele. Există pentru fiecare 
gaz o temperatură bine determinată, numită temperatura Boyle, cu 
următoarele proprietăţi : 

a) Dacă temperatura la care se dá z este mai mică decît temperatura 
Boyle (Тв), г are o valoare mi- 
nimă la o presiune diferită de 
zero şi determinată de tempe- 
ratura gazului. 

b) La temperatura Boyle, 
2 are valoare minimă pentru 
presiunea practice nulă. 

с) Peste temperatura Boy- 
le, æ nu are minim si este o funo- 
ție monoton crescătoare а pre- 
siunii, 

Cele trei tipuri de curbe 


‚922 parlzot 


0 
) ^ eu d © 
АА (р) sînt reprezentate In tigura 5. 
Fig. 5, — Cele trei tipuri de curbe z(p) pentru Sè dăm temperaturile 
temperatură constantă, Boyle pentru citova gaze: 


Substanţa | He H, Ne Ni Со Ar 0, CH, 


Ty Ск) | 29 100 128 323 333 410 433 doi 


Prin măsurători do factor de compresibilitate pot fi date mürimi 
termodinamice foarte importante (entalpia şi potențialul termodinamic) 
4n funcţie de presiune, la temperatură constantă. 


APLICAREA PRINCIPIILOR 1 ȘI AL II-LEA LA CORPUL TERMODINAMIC 69 


А. Potenţialul termodinamic, Pe baza măsurătorilor în legătură cu 
faetorul de compresibilitate se pot trage concluzii foarte importante refe- 
ritoare la potenţialul termodinamic al gazului studiat. În tratarea sisteme- 
lor reale s-au arătat două căi. Una din aceste căi, a fost de a introduce 
ecuații de stare, care caracterizează sistemul cu comportare reală, Acest 
drum are însă un mare dezavantaj, deoarece pentru fiecare sistem cu 
comportare reală am avea ecuații de tip diferit. Un alt drum a fost urmat 
de Lewis. Ela propus са funcţiile de stare pentru sisteme reale să fie 
date în asa fel încît in loc de unele mărimi referitoare 1% corpul cu compor- 
tare perfectă să fie introduse mărimi referitoare la sistemul cu comportare 
reală. Astfel expresiile pentru sisteme perfecte şi reale au aceeași formă. 
Acest program de lucru a fost realizat în cazul potenţialului termodinamic, 
deoarece această funcţie de stare joacă un rol important în problemele de 
echilibru. În timpul cînd a fost propusă această cale se cunoșteau multe 
relații, dar în majoritatea cazurilor aceste relaţii erau stabilite pentru 
sisteme perfecte. Drumul urmat de L е w is face posibil ca pentru sisteme 
reale să fie valabile relaţii asemănătoare în formă cu relaţiile referitoare 
la sistemele cu comportare perfectă. În metoda lui Lewis, folosind date 
experimentale, se dau deci mărimi referitoare la sistemele cu comportare 
reală. Or, sarcina teoriei este să dea valoarea acestor mărimi fără a folosi 
date experimentale. 

Acest program a fost realizat numai în cadrul termodinamicii statis- 
tice. 

În paragraful 2.19 am dat pentru potentialul termodinamic al unui 
mol de gaz pertect următoarea expresie : 


Gy (P, T) = @ (1, T) + RT In p. (3.15) 


Pentru un gaz cu comportare reali, fie potentialul termodinamie dat sub 
o formă cu totul asemănătoare, 


G,(p, T) = GU ЕЕ RT In f, (3.16) 


unde G? (1, T) este potenţialul termodinamic, pentru un mol de substanţă, 
еп presiunea 1 atm, gi temperatura T; f este fugacitatea gazului cu 


comportare reală. Do УЕ pom 
Din ecuaţiile (3.15) si (3.16) găsim ecuaţia de definiţie a mărimi /: 


m 1 a: dm 
Gip, T) —Gulp, T) = RTD- (3.17) 


Bá dăm valoarea diterentialei expresiilor din membrii intii gi al doilea ai 
eenatíei (3.17) pentru temperatură constantă. Aceste expresii sint egale, 
Pe baza ecuaţiei (2.55) găsim 
[ R1 
RT din -! |1 == |. 
р | 


foarte mică (practic nulă) 
la presiuni foarte miei 


În capitolul 1 am amintit că gazele ou presiune 
au o comportare de g 


az perfect. Cu alte cuvinte, 
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în loe de fugaeitate putem folosi în bună aproximație presiunea. Din 
acest motiv, prin integrarea ambilor membri ai ecuat iei, de la o presiune 
practic nulă, pînă la o presiune p, ajungem la ecuaţia 

:—1 


——— dp. (3.18) 
р 


р 
№ = р + \ 
„0 
Această formulă arată că se poate da fugacitatea în funcție de presiune 1 
temperatură constantă, dacă se dă funetia z(p) prin măsurători experi- 
mentale. 
Raportul f/p se numeşte coeficient de fugacitate. 


B. Entalpia gazului cu comportare reală. Pentru a da dependența 
entalpiei de presiune, folosim ecuaţia (3.6). Să integrăm după presiune 


ambele părţi ale ecuaţiei (3.6) de la o presiune practic nulă pină la о 
presiune determinată p. Găsim 


H (р, T) — H(0, Т) N pe r(2 |a». 


unde H (0, T) este entalpia gazului la presiuni foarte mici. La aceste 
presiuni gazul are о comportare perfectă. Ecuatia de definitie a faetorului 
de compresibilitate poate fi scrisă sub forma 


D= 
P 
Din aceastá ecuatie, dacá se ia derivata partialá a ambelor párti in raport 
cu T, obtinem 


de unde 


Pentru H (p, T) avem deci relatia 
# să 
2 дї dp © 1 
H (p, T) = Н(о, Т) - RP (5) а. (3.19) 
.9 р 


În practică ве foloseşte mult expresia [Н (0, T) — Н (p, T)): T. Pentru 


aceastá expresie avem 
i T v z со 
mo, пит — рт \ (2) In. p. (3.30) 
T ( 3 


„0 » 


u temperatura 


&e vede deci cá din măsurători referitoare la variația lui 2 € 


se pot trage concluzii asupra variației entalpiei eu presiunea. 
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$ 35 АРЕ TT es Ew 
$ 35. DEPENDENȚA FUGACITA TH DE PRESIUNE Я TEMPERATURA 


Dependenta fugaeitütii de presiune este dată de relația 
me folosim de ecuaţiile (2.55) si (3.16) se poate stabili o 
xențială referitoare la dependența fugacitàtii de 


altă ecuație 


presiune : 


Pe baza acestei ecuații putem afirma că f este о funcție monoton с: 
toare a presiunii la temperatură con- 1 
stantă, deoarece funcţia care se află A TI LL, 
în membrul doi al ecuaţiei are in- ү 
totdeauna valoare pozitivă. 
Referitor la coeficientul de fu- ^ KĀ 
gacitate putem afirma următoarele : | p 
la presiuni foarte mici fugacitatea i 
este practic egală cu presiunea, deci 1 Z РА. 
coeficientul de fugacitate аге valoa- 
rea 1. În cazul cînd temperatura este 2 
mai mare decît temperatura Boyle — 
(Т,), sau este egală cu aceasta, eoeti- | 
cientul de fugacitate este о functie Een e i LLL Lu 
monoton crescătoare à presiunii. În 
cazul cînd temperatura este mai mică 
decît temperatura Boyle la mărirea 
presiunii (pornind de la presiuni 
foarte mici) coeficientul de fugaci- —— . i 
tate descreşte, atinge O valoare minimă, iar după aceea, creşte la ri- 
diearea presiunii. Cazurile posibile sînt reprezentate în figu 
Pentru a da o relaţie referitoare la dependența fug 
peratură folosim prima ecuaţie (2.55) şi ecuația (3.16). Se i 
(3.16) eu T si se ia derivata parțială a ambelor părţi in гаро 
ce derivata parțială a funetiei G/ T în raport cu temperatura la presiune 
constantă, pe baza primei ecuații (2.55) şi a ecuației е = H—TS, este 
—H|T*?, avem ecuatia 


wj „ 


и, 4 


Deoarece pentru presiuni nu prea inalte expresia de la num | 
din membrul doi al ecuației este întotdeauna pozitivă, vateare: 
în cazul presiunilor nu prea inalte creşte la ridicarea tempe? 


$ з. STAREA STANDARD 


NI 


3.4 am luat са atare de referinţă starea eu presiu 


În paragraful 3.1 a atar 
practie nulă. În practică se foloseşte $i о 


altă stare de referinţă, nunut 


т 
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bre at i 
E dară, Starea standard este caracterizată prin faptul că valoarea 
p tia ului termodinamic pentru această stare este egală cu valoare: 
potențialului termodinamic al gazului cu comportare perfectă -avi d 
presiunea 1 atm si temperatura 7. Deci în starea standard —— M 


@, (Pe T) = G,,(1, T), (c 


unde p, este presiunea, gazului în starea standard. Din ecuaţiile (3.23) зі 
(3.16) se vede că în starea standard fugacitatea gazului este egalá cu unu 
în cele ce urmează vom nota funcţiile de stare referitoare la sí area stardard 
cu indicele zero. Folosind ecuaţiile (3.16) şi (2.55) găsim : E 


Qlmf| Нн —H > 
eu y NS E (9.24) 


(Won ай A 
ume (3.2: 
ЭР Jr RT 


Amintim cá, deoarece pentru gaze perfecte H nu depinde de presiune, 
entalpia in starea standard este egalá cu entalpia pentru presiuni foarte 
mici ale gazului, H? — H (0, T). 

În cele precedente am făcut observaţii in legătură cu fugacitatea 
gazelor. Sá ne ocupám cu definitia fugacitátii pentru substante solide 
şi lichide pure. Pentru a introduce fugacitatea pentru corpurile solide si 
lichide ne folosim de ecuaţia (3.16). Din ecuaţie rezultă, că pentru starea 
standard trebuie să fie aleasă starea lichidului sau a solidului pur cu pre- 
siunea de 1 atm, deoarece ecuaţia (3.16) în cazul nostru are forma : 


G(p, T)—G(1, T) Е ET № f. (3.26 


unde G (p, T) este potentialul termodinamie pentru un mol de substantà 
la presiunea p $i temperatura T, iar G (1, T) este potentialul termodina- 
mie tot pentru un mol de substanţă la presiunea de 1 atm si temperatura T. 
Pentru a da valoarea fugacităţii pentru о presiune diferità de і atm 
(pentru 1 atm fugacitatea este egală cu 1), folosim ecuația (3.26). Prin 
derivare în raport cu p la temperatură constantă găsim 


У ар = RT dn f. 
Prin integrare de la presiunea 1 atm piná la presiunea p, găsim 


ру 297) 
п] = \ — dp. (9.41 
In f m gr 4 


Deoarece i i lichide lu presiuni nu prea mar 
е volumul corpurilor solide gi lic a presiuni prea mar 
variază puţin la variația presiunii, din ecuaţia (3.27) rezultă ecuația 
aproximativă 


V 3.28) 
In pw 1). (5 5 
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~J 


$ 3.7. APLICAREA PRINCIPHLOR INTII 8I AL DOILEA ALE TERMODINAMICII 
LA STUDIUL RADIAȚIEI DE ECHILIBRU 


Principiile termodinamicii pot fi aplicate si pentru gazul fotonie, 


“care este în echilibru cu metalul care ar ; аи 
` а, ‚аге are са )acitatea să emite 81 să : I 80: ji д 
fotoni. | si să absoarbă 


Au fost stabilite urmátoar 'ezult 1 áturá iati 

1 st s ; ătoarele rezultate în legătură cu radiația de 

echilibru : = gu 
a) presiunea de radiaţie p poate fi dată cu ajutorul densității de 

energie internă и: 


D= (3.29) 


3 


b) densitatea de energie internă a gazului fotonic este funcţie numai 
de temperatură. 

Să demonstrăm relaţia (3.29). Să presupunem că gazil fotonie se 
află într-un spaţiu de formă sferică, cu raza К. Să ne mărginim întîi la 
fotonii care pot fi caracterizați prin frecvenţa v. În stare de echilibru, 
pe o unitate de suprafaţă, într-o secundă, numărul fotonilor absorbiți 
este egal cu numărul fotonilor emişi. Deoarece în gazul fotonic nici o 
direcție nu este privilegiată, la calcularea presiunii de radiaţie putem 
să procedăm în felul următor : sistemul studiat, în cazul calculării pre- 
siunii, poate fi înlocuit cu un sistem în care, în loc de absorbtia si emisia 
fotonilor, are loc reflexia fotonilor pe peretele înconjurător. Dacă direcţia 
de mişcare a fotonului incindent formează un unghiu 9 cu normala 1а 
suprafață, cantitatea de mişcare cedată de foton în procesul de ,,cioe- 
nire" este un vector ce are direcția normalei la suprafaţă, avînd valoarea 


absolută 


hy 
9 — сов 9. 
с 


Numărul ,,cioenirilor"' într-o secundă va ti 


ni 


2 R cos 9 


Prin urmare valoarea absolută а cantității de mişcare primită de pere: 
tele cu mărimea 4 n Л? và fi hy/ R. Cantitatea de mişcare primită de uni 


tatea de suprafață într-o secundă va fi 


һу 1 hv 


R in p’ av 


, 


і ос ми fotonie. Avind în vedere 
4mea spatiului ocupat de gaz! Dio. А PR 
ею ү ре baza ecuației de mai sus putem afirma 


« nrin relaţia (3.29). 
că presiunea de radiaţie este dată prin relaţia (3 
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Energia internă а gazu x 4 J ] ПУЛА 
€ lui totonie de € hilibi u € t€ у u de el je b 7% 


d (Vu) = TaS — — ау, 
3 
de unde 
udV + Уан = T dS — — ay. 
A 3 
Să exprimăm din această ecuaţie pe 48: 
V du їп 
dS = — ат — dV 
T dT < 3T a 
Deoarece expresia lui dS este o diferențială totală exactă, avem 
2 [уч] ога 
ov) т. ат Ор б дү: 


Din această ecuaţie rezultă 


du _ 4dT 
u ql 
de unde prin integrare, gásim 
а= а 1% (а = const.). (3.30) 


Am ajuns deci la o ecuaţie de bază a radiaţiei termice (legea lui Stefan- 
Boltzmann). 

După ce am dat expresia densității energiei interne, să dăm si expre- 
sia altor mărimi termodinamice. Folosind relaţiile (3.29) şi (3.30) pentru 
presiunea de radiaţie avem 


p == ты 
3 
Pentru variația de entropie avem 
К s А п": - la "ms 
48 =. атзат + LT ау = - (PAT + TY) d (VT). 
T ` D К 3 
Dacă se presupune că pentru Т foarte miei S = 0, avem 


| РЙ 
8 = а ҮТ? 
3 


gi pentru densitatea de entropie 


Г к 
$m aT. 


М 


= 
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Starea gazului fotoni e fi variată prin diferi 
E ag tonic poate fi y ariată prin diferite procese. Să examinăm 
ou B speciale : procesul izotermie şi procesul adiabatic. În cazul 
procesului ?20termic densitatea, de energie nu variază, prin urmare nu 
Е nici presiunea de radiaţie. 
In cazul proceselor adiabatice entropia rămîne constantă, deci 
ecuația adiabatelor, în cazul cînd variabilele independente sint T şi V, este 


Тү = const. 
În cazul cînd folosim са variabile independente variabilele p si V, găsim 
4 


pV? — const. 


$ 3.8. APLICAREA PRINCIPIILOR ÎNTÎI SI AL DOILEA ALE TERMODINAMICII 
LA CORPURILE DIELECTRICE 


O problemă importantă în legătură cu dielectricii este de a da 
expresia funcţiilor de stare pentru starea polarizată. Să presupunem că 
xolumul corpului nu variază in decursul procesului de polarizare. În 
acest caz, ecuaţiile (1.20) si (1.21) pot fi serise sub forma 


dU = TaS + = ар, (3.31) 


dU' = Таб + VE dP. (3.32) 
Avind in vedere că D = = E, 1а corpuri dielectrice omogene și izotrope, 
găsim la temperatură constantă 


ap = d fes v) , 
STE 
de unde, prin integrare de la D = 0 pînă la D, rezultă 


D? qy S 
T) -++ — OU 

Үр, D=, Пе | ( 
бадй în absenţa eimpului 


X a unui mol de sub: X: 
toT 4 Т. Se vede că in cazul 


ant V şi la temperatur А 
rgie liberă suplimentară 


F(0, T) este energia li 
electric, la volum const 
cimpului electric avem 0 ene 
D . Vt gm (3.34) 
DV = == E’. 
, Are 8л 
i "olosi ‚хртеза (3.33) si prima 
| { tie de D Т. Folosind expresia (5.99) $ 
În (3.33) este dat И în funcție ‹ ри ИЕ — găsim 


i 4n cazul nostru 2 
ecuație (2.54) — № cazul 1 


pL. (3.35) 


F у т să 
ge-(E) -500- um 
01 у, D 


TN С 
B 
>з, 
2 
bs 
j 
Ё! 
ч 
SK 
T 
5 
yr 
J Са 
n : 
M 
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Pentru energia internà avem 


U-—-P-4TS-U(0, Т) + 12 | ‚т |. (3.36) 
8те? ат Ао 
Se poate da м О’. Deoarece în cazul nostru 
Dv, 
Sr 
avem 
оо. D=U0, T) - 26e — 14 rA. (3.87 
8xe? \ ат 


Capacitatea calorică a corpurilor dielectrice în cîmp electrostatic 


a. Căldura molară pentru V şi D constanţi. Pentru а obţine ca D 
să fie constant în procesul de transformare, dielectricul este întrodus 
între două plăci de condensator, a căror armături au sarcină electrică 
constantă. Capacitatea calorică pentru un mol de substanţă este dat de 
relaţia 


ә 


AUN 
(борс бота C (en 


b. Cáldura molará pentru E constant, Ecuatia (3.31) poate fi serisà 
sub forma 
«(v - LED v) 2aQ- LY DE. 
AT 


4л 


топон 


= BD 


: este i іо. 8 wastà fune(ie cu 
Ў funetia de entalpie pentru dielectric, ЗА notăm acea 
_ На. а exprimă entalpia în funcţie de E şi T găsim 
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- Funcţia de entalpie poate îi dată folosind ecuaţia (3.86): 


Н, = U( Т) + = ues 2 e); (3.39) 

deci pentru Сук avem 
Сув = Cy DI us 3.40) 
РЕ pav ye (3.40) 


Starea in care E este constant poate fi realizatá in cazul cind dielectricul 
este introdus intre armáturile unui condensator conectat in circuitul 
unui element cu f.e.m. constantă. 

с. Călâura molară pentru P şi V constant. Din ecuaţia (3.32) rezultă 
că pentru P constant 
28 = | (3.41) 
Р 


Pentru а da expresia lui Cpp folosim analogia între ecuaţia (3.32) şi ecua- 
tia (3.1). Se vede cá presiunii p ii corespunde mărimea — E, iar volumului 
Y mărimea VP. Folosind această analogie, pe baza ecuaţiei (3.9), avem 


дЕ дР\ 
Сук 9 Сүр — — ТУ lox]: EE 


par P = z(T) Е, unde y = = 1 Dacă se іа in considerare acest fapt, 


Ax 
găsim К 
* V NT ду. 2 a D 
fs , 2 „= —i|i—— E?. D .43 
E Cre —.бу, = — (52) (3.42) 
Су, este dat de (3.40), deci din ecuatia (3.42) se poate deduce si expresia 
lui Cpe- 


(3.38) si (3.40) mai poate fi datá diferenta intre 


УТЕ? де : a a 
Сув — Сур = e s) . (3.43) 


Pe baza ecuaţiilor 
Oye şi Crp: 


$39 PROCESE IZOTERMICE ȘI ADIABATICE ÎN CAZUL CORPURILOR DIELECTRICE 
A. Procese izotermice. Să calculăm efectul termic al procesului de 
polarizare pentru cazul cînd Е creşte de la valoarea zero pînă la valoarea E. 
Д Uds А Ў 
Din ecuaţia (3.32) rezultă 
30 = dU' — VE dP = T 45. (3.44) 
Dacă se aleg са variabile independente Е ві T, din această ecuație găsim 


m. "p (22). | +— d VE з |ат. 
as = (o), (т nn n 
1 


дЕ 
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Folosind faptul că dS este o diferenţială totală exactă, ajungem la relația 


|90 = Ü др ОР 7 ~ 
(52), VE 3) + ҮТ (al, (3.45) 


Din ecuaţia (3.44), pentru 7 constant, rezultă 


d = 90 = ү дР 5] 
92 | ЗЕ | VE E l a E. 


Folosind eeuatia (3.45) gásim 


dQ, — VT ed ар. 
Дот Jg 


* . . 
Dacă se ia în considerare cá P = (= — 1) Е: 4л ajungem la relația 


VTE de 
dQ, = —— — dE. 
47 dT 


Integrind ambele părţi ale ecuaţiei în raport cu Е de la 0 pînă la Е. 
obţinem mărimea căutată : | 


VE? de 
Qr = Tu 
8r aT 


Se stie că energia folosită pentru a realiza, într-un proces izotermie, un 
cîmp electric, pentru care mărimea vectorului de intensitate este E, 
are valoarea 


NW = РУ. 
8r 


Pentru raportul dintre @r si W găsim 
Qr Tade 


în cazul sulturei de carbon (CSa) pentru T = 300° K avem de|dT = 
— — 923-10-*, deci Qr/W = 0,276. 

Deobicei se spune că condensatorul înmagazinează energie elec- 
tricá. Din cele de mai sus se vede cá acest enunf nu este destul de exact, 
deoarece în cazul de mai sus se înmagazinează numai circa trei pătrimi 
din lucrul efectuat, o pătrime fiind cedată prin efect termic mediului 
înconjurător, dacă procesul este izotermic. 


p. Procese adiabatice. Se poate da ecuaţia diferenţială a adiaba- 
pelor folosind expresia (3,35) a lui S. Pentru procese adiabatice dS = 0. 
Avem deci 


1 
4% 25s d 
yor e (T YD. е. 4р = 0. 


fi m 
m dT? T am di 


48 = | Ого — 
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Dacă D este mic, term i 
A ste mic, t enul al doilea din par > . oc " 
EE Ajangerm deci la ecuaţia in parantezá poate fi neglijat fatá 


qup 5 а ар. (3.46) 


= poate fi dat sub forma 


unde х și B sînt constante caracteristice pentru dielectricul dat. В este un 
număr pozitiv. Pentru d үк dT găsim 


ат = dT eT? 


Avind in vedere acest fapt, pe baza relatiei (3.47) putem afirma : 
sgn dT = sgn 4р. (3.41) 


Deci in procesul de polarizare adiabatică are loc o încălzire, iar in cazul 
unui proces de depolarizare adiabatică are loc o răcire. 


$ 3.10. APLICAREA PRINCIPHLOR ÎNTÎI $1 AL DOILEA ALE TERMODINAMICII 
LA CORPURILE PARAMAGNETICE 


pentru corpurile dielectrice sînt valabile 


pentru corpurile paramagnetice, dacă în loc de E folosim H, în loe de D 
folosim B (mărimea vectorului de inducţie magnetică) şi în loc de P 
pe M (mărimea momentului magnetic indus într-o unitate de volum). 
М se numeşte magnetizare. în loc de = folosim mărimea p (permeabili- 


tatea magnetică). 

Sá ne ocupăm 6 
această formulă are о 
o vom examina este 


Toate formulele stabilite 


ătoare formulei (3.46) deoarece 


u formula corespunz 
mare. Ecuația pe саге 


importantá practică foarte 


Us DUE M p (3.48) 
AnCyo 
observaţii cu totul 


ratură putem face e i 
baza ecuației (3.48) 


De i lui и de tempe ‹ 
spre поете " u cazul lui s. Pe 


analoage observaţiilor făcute pentr 


putem deci afirma cá 
sgn dT = Sen dB. 
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Deci în cazul magnetizürii adiabatice are loe o încălzire, iar in cazul 
demagnetizării adiabatice are loe o răcire. 

S-a stabilit cà la temperaturi joase dependența lui (уо poate fi dată 
de funcţia 


(y, b T, 


unde b este o constantă. Pe baza ecuaţiei (3.48) găsim deci pentru tem- 
peraturi joase 
УВ 
aT = В“ а(В?). (3.49) 
Sru? bT* 


Din ecuaţia (3.49) зе vede că la temperaturi mici dT este proportional 
са 1/7*, deci prin demagnetizare adiabatică se poate obţine o scădere 
de temperatură destul de mare. Pe aceasta se bazează metoda obținerii 
temperaturilor extrem de joase. Corpul se magnetizează izotermic la 
temperatura heliului lichid, dupá care se intrerupe cîmpul in mod adia- 
pe Are loc o demagnetizare care duce la o răcire considerabilă a cor- 
pului. 


5 3.11. INEGALITÁTI TERMODINAMICE REFERITOARE LA STAREA DE ECHILIBRI 

A SISTEMULUI FORMAT DINTR-UN REZERVOR SI UN CORP FĂRĂ REACȚIE CHIMICÁ. 

ÎN SISTEM POT AVEA LOC NUMAI EFECTE MECANICE SI TERMICE. PRIMUL PRINCIPIU 
AL LUI LE CHATELIER-BRAUN 


1n cele precedente am introdus atît pentru cazul mişcării mecanice 
cât si pentru cazul mișcării termice, cite doi parametri de stare : — p» V, 
respectiv, T, 8. Parametrii de stare referitori la diferitele forme de 
j e pot fi împărţiţi în două mari grupe: 
a. Parametri de intensitate. Parametrii de intensitate nu sînt în 
legătură directă cu masa, totală gi compoziţia corpului. Parametrul de 
intensitate а mişcării mecanice este — p; iar a mişcării termice 7. Pentru 
ilustrare să dăm un exemplu simplu. Dacă avem 10 1 de apă, şi această 
cantitate o împărţim în două, temperatura celor două părți va Hi egală 
cu temperatura intregii cantităţi, Deci temperatura nu depinde în mod 
direct de masa totală. | 
b. Parametri de cantitate, Aceşti parametri sint in legătură direetà 
cu masa totală gi compoziţia corpului. Parametrul de cantitate car 
aparţine mişcării mecanice este V, parametrul de cantitate à mişcării 
termice este 8. Parametrii de cantitate se mai caracterizează şi prin 
următoarele: la procesele cvasistatice reversibile variază numai Wet 
parametri de cantitate care corespund efeotelor ce au loe, De exempt 
dacá are loc un efect termic, efectul duce neapărat la o variație de enti. 
pie. în lipsa efectului termie nu are loo variație de entropie. о, 
În paragraful 1.9 am stabilit că pentru ca două corpuri să пе. 
echilibru (dacă au loc numai efectele mecanic și termic) este necesa he 
iunile şi temperat urile celor două corpuri să fio egale. Putem afr 
presiunile și 


iu 


о —‚ӘЮ 


E. 
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сет ка" de intensitate corespunzători, corpurilor în echilibru au 
io. E cele ce urmează vom stabili relaţii referitoare la starea de echi- 
 libru. Vom studia echilibrul dintre un corp şi un rezervor care are tempe- 
ratura şi presiunea constantă. Fie T temperatura rezervorului $i p presiu- 
пез rezervorului. La, echilibru, temperatura, respectiv presiunea corpului, 
езбе egală cu temperatura, respectiv presiunea rezervorului. În paragraful 
211 am stabilit inegalitatea (2.51). În această inegalitate variațiile (de 
„energie internă, de entropie, de volum) sînt date pentru procesul stabi- 
- lirii echilibrului. Dacă studiem un proces în care sistemul se îndepărtează 
tot mai mult de starea de echilibru, și dacă variațiile ве dau pentru această 
direcţie a transformării, în loc de inegalitatea (2.51) avem 


AU — TAS +p AV > 0. (3.50) 


"Fie starea inițială starea de echilibru şi fie S şi V entropia, respectiv 
— xolumul, în această stare. Sá dăm energia internă în funcţie de 8 şi V. 
“În acest caz, pentru expresia din partea întiia a inegalitátii avem 


>, 


ч U(S + AS, V + AV) — U(8, V) TAS -- p AY. 


Prin dezvoltare in serie in jurul valorilor S si V obtinem 


Е E: T|s + | + 1 AY + 


КОО o OU ASAV + (AVP +... >20: (853) 
p s EE (SB) v 2 soy AR | o ires s cms 


dU = таѕ — рау, 


JU ж : 
QUY не, 24 T. (3.52) 
ду Г д5 V 


: T aza ineralitátii (3.5 mtem afirma 
vind în vedere aceste relaţii, pe baza Ink капып (3 i pon ad. come 
pentru o variatie in care starea inițială este starea de echilibru, torma 


evadratică 


2% PU P. a ca) 
gu гро МИ AS AV + ДУ" (3.53) 
ET (AB) + ^5s ду Qv 
ү АТ (3.53) este pozitiv definitá, dacă au loc inega- 
ile 
3 !'U yu ^ oz 

Я aU . guU au PE | 0: (3.54) 

PU > 0, E= > 0, 9%. д\% д5 9% 


ðs? Qv? 
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Avind în vedere relaţiile (3.52), precum și primele două inegalităţi (3.54), 


obținem 
‘ат (др 
A 0r = | "| > 0, 
05 Jy QY Js 


sau 


din prima inegalitate (3.55), mai rezultă, că 
@ > 0. (3.56 


Să stabilim inegalitütile care pot fi deduse din a treia inegalitate (5.54). 
Această inegalitate se poate serie şi sub forma 


[au 90 
д5 ' дУ 


22207 
a(S, V) 
de unde, folosind relatiile (3.52), gásim 
_ 94, G, 
д (S, V) 
Dar 
д(Т, р) (2) _д(Т, p) (25) 
д(Т, p) Q(T, У) ду T 9(5, p) д5 дей 
Кыллы л ты II A — e ID 
9(5, V) ӘХ, №) д5 _д(5, M): I=) 
QT, У) QT], Q0 (S, p) др ls 


Avind în vedere a treia inegalitate (3.54) și relaţiile (3.57), precum şi 
inegalitátile (3.55), obținem 


25) x05 = (5 EU. (3.58) 
oTi, ОР] т 


Folosind ecuația (8.12) din prima inegalitate (3.58) găsim 


0, 7 0. (3.59) 


pin relaţiile (3.07) mai rezultă 


a. [2% ДЕ ) (3.60) 
? OP Js др fy 
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е у, (3.55) gi (3.58)? Să introducem următoarele 
cima On ES Mie =. 5, X1--—95,3,- T. Deci parametrii de inten- 
8 e i-an otat eu Y,, iar parametrii de cantitate cu д. În acest caz 
inegalitàtile (3.55) au forma i 


Ori QUE 
Esch 20, 4j—1,2, (3.61) 
7 
iar inegalităţile (3.58) au forma 
Oxi с А РУР 
ES 0, Же) 25 (3.62) 


Tnegalităţile (3.61), (3.62) sint expresiile matematice ale primului 
principiu al lui Le Ohatelier- Braum. Acest principiu poate fi formulat 
în felul următor: 

Dacă starea de echilibru stabil a corpului cu mediul înconjurător 
este perturbată prin variația unuia dintre parametri de intensitate a mediului 
înconjurător, are loc neapărat o variație а parametrului de cantitate respec- 
iiv. Parametrul de cantitate variază în directia în care are loc un proces de 
egalizare a parametrului de intensitate. Cu alte cuvinte variația parame- 
trilor т; şi У; au întotdeauna acelaşi semn. 

Inegalitáti termodinamice pot fi stabilite si pentru alte efecte, de 
exemplu pentru efecte electrice şi magnetice. Un dielectric se introduce 
între plăcile unui condensator plan. Dielectricul ocupă numai о „parte 
a spaţiului dintre plăcile condensatorului. Cele două plane care шсог- 
joară dielectricul trebuie să fie paralele cu plăcile condensatorului. 
Condiţia ca cîmpul electric să fie în echilibru cu dieleetricul polarizat 
este ca D să fie constant între plăcile condensatorului. Putem arma 
deci că D este parametrul de intensitate a mişcării electrice (polarizare 
și depolarizare). Parametrul de cantitate respectiv este Р. Din electro- 
dinamică se stie că pentru cazul cînd au loc numar efecto termice gi elec- 
trice, avem 


FE (3.63) 
др jy 

Pentru corpuri paramagnetice avem inegalitatea 
о) > 0. (3.64) 
ðB !» 


Aceste inegalităţi au formă (3.02). 


$ 3.12 AL DOILEA PRINCIPIU AL LUI LE CHATELIER-BRAL N 


Da Va У, Y, forma diferențială 


à 
z 


Dacă pentru parametri de stare 


47 = У, (а, 9») da, + Үз (M Va) da 


(3.08) 


Pi 
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este diferențială totală exactă şi totodată 


eu > 0, бб) 
ӘҮ; Jy. 


e < д ; 161) 
дү; 2; дҮ; Ју, 
J 


Am dat formularea matematică a principiului al doilea al lui Le Chatelier 
Braun . 


atunci 


: Sá trecem la demonstrarea teoremei formulate. Din expresia dife 
rentialà (3.65) rezultă 
а(2— а Yı = à, Ёз) = — 21 Yi = 2,1 Ya. 


Folosind faptul că expresia din partea a doua a e 
tialà totală exactă, obţinem relaţia 


Le UN, sl 3 (3.68) 
aY; Jy, У], 


д (xi 2) 

ae _ дач, 5), _ O(Yo Y) 
Es ar C а) 00У, 2) 
O, Y) 


cuaţiei este о diferen 


Avem identitatea 


Pentru determinantii funcționali de la numárátor si numitor avem 


(s Gov] 
QYi)v, VOYjlv, 


дб, 2) _ Вау cc НЕ BR 3 ‚ (3.69) 
Sv уд | (22) [| дт], omu, om lo, 
Y; Yi 


QYi OQ Y; 
Q(Yo, аў _ [9% a 20) 
QCYi, У» дҮ; Y, Mk 


Qa 


дү 
| даң | 
)Y; 
ul . fol d (3.01) 
AYI а ау Y, (53) 
Yi 


ð Yi 


Folosind relaţiile (3.68), (3.69), (3.10) pentru | | găsim 


Г 
І 


E v2 ^ ralitat 3.66), obţinem inegali 
А : 3.71 avind în vedere inegalitatea ( | 
scorta IN Qu Hier teorema este demonstrată, 


ОР" 
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Care este conţinutul fizic al teoremei? 

Faptul că avem două, perechi de parametri de stare înseamnă că 
între corpul termodinamic şi mediul înconjurător au loc numai două 
efecte. Efectul + este în legătură cu parametrii de stare v,, Y;, iar efectul 
j este în legătură cu parametrii de stare 2;, Y;. Dacă У, este diferit pentru 
corpul termodinamic şi mediul înconjurător şi Y; are aceeaşi valoare, va 
avea loc neapărat efectul 7, datorită căruia corpul pierde sau cîștigă mișcare 
de formă corespunzătoare efectului i. Dacă corpul pierde mişcare de forma 
i, atunci în corpul termodinamic are loc o transformare a formei de mişcare 
j în forma de mișcare i. Dacă corpul cîştigă mişeare de forma i, atunci in 
corpul termodinamic are loe transformarea formei de mişcare î în forma 
de mișcare j. Cu cît această transformare este mai dificilă, cu atît corpul 
termodinamic se comportă mai stabil faţă de perturbatia amintită. Măsura 

| stabilităţii poate fi dată prin variaţia lui 2;, care corespunde variației 
— AY, — 1. Inegalitatea (3.67) arată că stabilitatea corpului fată de pertur- 
+ bafia legată de mișcarea de forma (i) este mai mare în cazul când x; se menţine 
constant, decât în cazul cînd Y; se mentine constant (principiul al doilea al 
lui Le Chatelier-Braun). 
Folosind inegalitátile (3.61), (3.62) si (3.67) să stabilim relatii pentru 
eazuri particulare. 


A. Între corp si mediul înconjurător au loe efeete mecanice si termice. 


— În acest caz putem pune 4, = Ух — 8, У, = — р, У, = T. Ave 
_ înegalitățile — А 
Ыы. ees z E (3.72) 
ТУРД 27), 0T], 
căt sau j j 
dy 0, > бу> 0, (3.13) 
$i 
s GBA TE - (25) > 0. (3.74) 
др р др Js 


а) Dacă există o diferență de temperatură între corp gi rezervor va 
avea, loc un efect termic. Dacă temperatură rezervorului este mai mare 
decât a corpului, corpul primeşte mişcare termică, Dacă corpul se menţine 
la presiune constantă în decursul procesului de egalizare & temperaturii, 


ате loc transformarea mişcării termice a corpului în mişcare mecanică, 
Or, pentru cazul cînd vo 


lumul este constant, această transfermare este 
imposibilá. Din acest motiv stabilitatea corpului față de perturbare este 


mai mare în cazul cind V este constant, față de cazul cind p se menţine 


la o valoare constantă. ARE дү 
b) Dacă presiunea mediului înconjurător este mai mare decit a 


corpului, are loc un efect mecanic. În cazul acestui sfeot, 10 Sorpu tormo 
dinamic are loc transformarea mişcării mecanice їп a gel im că x ya 
T constant mişcarea termică trece 1n mediul înconjurător. ч m 
stant corpul nu pierde mişcare termică. Din acest motiv s 3 
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tea sistemului față de perturbaţie este mai mare cînd 5 este con- 
stant decit în cazul cînd T este constant, deoarece variaţia de volum 
pentru Ap=1 este mai mică, dacă S este constant, față de cazul cînd T 
are valoare constantă. | 


В. Între corp şi mediul înconjurător au loe efecte termice și eleetriee. 
Pentru acest caz, din ecuaţia dU’ = TdS + VEdP, avind in vedere 
cà D = E + 4xP, obținem | m 

а(0’ -2xVP*) = TaS + VD dP. 
Există deci funcția Z (relaţia (3.65)). Mai avem =; = АДОЙ INE 7 
3 A a > Ir 2 TI д!) NA АИ 
у, = D. Pot fi stabilite următoarele inegalităţi : 7 1 


as) > (28) re 
x [> у. "iid 
sau 
| 0 (3.16) 
şi 
< ОР ОР 

Et (2), >> 0. (3.1 i) 


a) Dacá temperatura mediului inconjurátor este"mai mare decit a 
corpului, corpul primeşte mișcare termică. În corp are loc transformarea 
i ii termice în mişcare electrică. Pentru P constant această transfor- 
mare este cu totul îngreunată. Din acest motiv variația de entropie, cores- 
punzătoare variaţiei AT = 1, este mai mare pentru D constant, decît 
pentru P constant. Prin urmare stabilitatea sistemului în echilibru stabil 
este mai mare în procesul eu P constant decit in procesul pentru care D 
are waloare constantă. 

b) Dacá D este mai mare in mediul inconjurátor decit in corp, are 
loe un efect electric. Їп corp are loc transformarea mişcării electrice în 
mișcare termică. Pentru T constant corpul pierde mişcare termică. Pentru 
S constant nu are loc schimb de mişcare termică. Stabilitatea corpului 

. pentru 8 constant este maj mare decît pentru constant. 
Pentru cazul cînd au loc efecte magnetice şi termice putem fuce 


observaţii cu totul analoage cazului B. 


$ 3,13. DEPENDENŢA PARAMETRILOR DE STARE DE COMPOZIȚIE 


1n cele de mai sus am presupus că nu are loc un schimb de materie 
între corp $i mediul inconjurátor. Din acest motiv numerele de moli "i 


„> My 90 fost considerate constante. Să examinüm cazul cînd are 100 
imb de materie între corp $i mediul înconjurător, presupunind că 


în corp nu ап loc reacţii chimice. Dacă nu au loc efecte electrice şi magne- 


tice, putem afirma că U este funcție de р, T, ny hei 
U = О(Ф, Tm: ny). 
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dU = T dS — рау + Уи, dn, unde y, = E Е (3.18) 
р, T 


дп 


u se E Dar chimic al componentului i. Avînd în vedere cá 
E + рр, P = U — TS, G = О-+ ру — TS găsim expresiile 


ан = T dS + V dp + У ша, (3.79) 
ар = — Зат — рау + X ша, (3.80) 
ас = — SàT + Vdp + Yi ша, (3.81) 


__ [90 дн дЕ дс 
E °= 
$75, Y. nj ni Js, p, n; Oni Jg, y, п; Oni jr, р, nj 


d(U — Yum) = Та8 — pdV — Y ndui; 


a (H — X щт) = тая + Vdp — У mdu, (3.8 
3.83) 
] d (P — Уил) = — 817 — рау — У міш, 
d(G — uim) = — 81 + Vdp — Yi ndui- 


Să notăm funcţiile din paranteză cu Og, Он; О», Qo. Pentru aceste 


funcţii avem 


EU — (ong = (224) = = (5 (3.84) 
дн Js, V. wj Opi Js, p. Vj дин Ја. Y. uj дн Jr, v. uj 


E Să notăm cu Y un parametru de cantitate oarecare ( U, S, F, G, V 
Зс). Să exprimăm ре у în funcţie de р, T, n,. Pentru diterentiala totalà 
exactă a funcţiei, pentru cazul când p si T sint constanţi avem 


, 2 ЙҮ 
ат 2x) Ang +... 1 C | dn, . (3.85) 
m Ana. v Эль] р, т 


дп, 


so notează cu Y, şi se numese 
modinamice parţiale ale poten- 
chimice si se notează eu шщ. О 
à este de а da funcțiile de 


o lui Y în raport cu n 
“mărimi termodinamice parțiale. Mărimile ter 
- țialului termodinamic se numesc potențiale e 

“problemă foarte importantă în termodinamie 
mărimi termodinamice parțiale. 


Derivatele parţiale al 
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$ 3.14. ECUATIA GIBBS-DUHEM 


Din practică se cunoaşte că, dacă în loe de numerele de moli », se 
iau componenţii in cantități de tn; moli, parametrii cantitativi de stare 
ai corpului — la presiune 51 temperatură, constantă — sînt de t ori mai 
mari decît în starea inițială. Deci 

Y (p, T, tm, M; .. im) = t (p, T, ni, no, -+s №). 


Acest fapt experimental arată că parametrii termodinamici de cantitate 
sint funcţii omogene de gradul întîi în sensul lui Euler. Deci Y poate 
fi dat sub forma 


k — 
M. == Y T Y; E (3.86) 
i=1 


Pentru diferenţiala totală exactă a functiei Y, pe baza ecuaţiilor (3.85) şi 
(3.86), avem 


ау = Y У ат, 
ау = Y, У, dn; + Yn, dY,. 


Deoarece cele douá expresii ale lui d Y trebuie să fie identice (avem de a face 
cu o singură funcție Y), trebuie să avem 


Yin, ау, к= 0, (3.81) 
de unde, prin împărțire cu m LC mp e. bU, gásim 


Ecuatiile (3.87) Я (3.88) se numesc ecuații Gibbs-Dvhem. 

Din relaţia (3.86) rezultă că mărimile parţiale sînt funetii de gradul 
zero a numerelor de moli. Pentru a demonstra acest fapt, să folosim 
ecuaţia 


M (p, T, tm) = t Y (p, T, n. 

Avind în vedere relaţia (3.86), găsim 

t Y (p, T, m) = X tn Y, (p, T, ti), 
sau 

Y (p, T, ) = У mY, (p, T, tn). 

Dar 

У (p, T, n) = Yin, У, (р, T, т). 
Din ultimele două ecuatii rezultă 


у, (р, T, tn) = у, (р, T, nj. 


Cu aceasta afirmaţia noastră este demonstrată. Pentru cazul unei funcții 
omogene de gradul zero ве poate arăta că funcţia depinde de mărimile 


E LJ 
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м, m i poate ee valorile 1, 2, ..., k — 1. Dar aceste mărimi pot 
fi exprimate cu ajutorul à k — 1 fracţii molare, deoarece avem sistemul 
de ecuaţii 


n; 


Toce ny o 
= ———— $152, 3 1 
п, ns "noy 7 c 
ш =з... цш. 
ny ny ПЕ 


1 


„Din acest sistem de ecuaţii n;/m, se poate da în funcţie de k — 1 fracţii 
molare : №, Nas +: Nae Avem deci 


| Y, = У, (р, RENI Nae deg Мы), 699 1,2, 5 Е. 


f in cele ce urmează vom da o aplicaţie a ecuaţiei Gibbs-Duhem. Pentru 
— gm согр eu doi componenti ecuatia are forma 


(I — Ny) dY, (7) + Nod Ys (№) = 0. 


— Beuaţia Gibbs-Duhem, dupá cum se vede, face legátura intre cele douá 
_ funetii termodinamice partiale. Din ecuaţie, dacă se cunoaşte de exemplu 
funcția У, (№,), se poate da funcţia У, (М,). Înainte de a trece la demon- 

stratia acestui fapt să facem o observaţie importantă. 
Un corp termodinamic cu doi componenti poate fi preparat prin 


E “amestecarea a doi componenti puri. Din ecuatia 
Y — NY, (p, T, Na) + Ns Ys (p, T, Na), 


care se referă la un mol de amestec (pentru care ? + na = 1, deci № = ha 
И Na = m, se vede că 


Y, (p, T, 0) = Yi (p, T), 
yp: T, Ш) = Y$ (2, Т); 


00де Y? si Y? sint funcţii termodinamice referitoare la un mol de sub- 
stanţă pură. A RI CU 
Relaţiile (3.89) au loc in cazul cînd substanţele i. tare purs au 
aceeaşi stare de agregare. în cazul cînd componenţii, din ‹ are s ste Arini 
amestecul, nu au în stare pură aceeași stare de agregare, ге ate be шү 
sus este valabilă numai pentru componenţii a căror stare de agregare 
"este aceeaşi cu cea а amestecului format. 
E Din ecuaţia Gibbs-Duhem găsim 


(3.89) 


IPP pr 


* Ne 39 
ау, = dh. 


Dacă cei doi componenți in stare pură au aceeaşi stare de agregare, prin 
„ integrare între limitele Q gi Na obtinem 


"№ Í € 
у, (Ny) = Yi -| ; -a di SM 


«0 8 
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$ 3.15. 0 METODĂ PENTRU DETERMINAREA MĂRIMILOR TERMODINAMICE PARȚIALE 


Mărimea termodinamică Y poate fi dată, prin măsurători experi 
mentale, în funcție de numerele de moli. În cazul unui corp си doi compo 
nenti, Y se poate da în funcţie de л, Я л,. Dacă ny + na = 1, spunem că 
avem un mol de amestec. Pentru un mol de amestec numerele de moli 
sint egale cu fracțiile molare : т; = Ni, na = Na. Mărimea termodinamică 

Y referitoare la un mol de amestec, 

У A poate fi dată în funcţie de o fractie 

Y molară: Y = Y (N,). Pe baza ecua 
tiei (3.86) putem serie 


LA A О-У) МУ, 
E. Diferentiala totală exactă a acestei 
Y funcţii pentru presiune si tempera 
tură constantă este 
У = (1 — №.) dY, 
NAY, - (У, — Y) dN,. 
д Аё = : COE А NC 4 
аге"... A ы. . Avînd în vedere ecuaţia Gibbs-Duhem 
Fig. 7. — Determinarea mărimilor termodi- J 


namice parţiale prin metoda tangentei. găsim 


ау = (У, — Y, dN, (3.91) 


Dacă într-un sistem de coordonate (У, №,) se dă curba de reprezentare 
a funcţiei Y (№,), rezultatul dat de (3.91) arată că tangenta unghiului 
determinat de axa №, si de tangenta dusă în punetul corespunzător valorii 
N, este Y, Eti ЙҮ 
Din ecuaţiile 

ay 


vuv V NY, m da — iu 
? ам, 
găsim 
T m T N ау. Y, e э (1 №.) d (3.93) 


иу,’ ам ` 
Aceste rezultate arată, că tangenta dusă în punetul corespunzător valorii 
№, determină pe dreptele №, = 0 și N, = 1 segmente a căror mărime este 
egală cu mărimea parțială а componentului і, respectiv : MS | 
Am dat deci o metodă analitică şi totodată o metodă grafieà pentru 
determinarea valorii mărimilor termodinamice parțiale, 
Observaţie. Pentru a da compoziția corpurilor, în loc de tracta 
molară а componentului 2 se poate da si fraetia de greutate referitoare la 
acest component, notată cu r, Dacă în loc de fracții molare tolosim ас! 
de greutate, iar în loc de numere de moli cantitatea de substanță exprimată 
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— № grame, toate relaţiile stabilite pentru numere de moli si fracţii molare 


“sint valabile pentru cazul cind cantitatea substanţelor se dă în grame și 


compoziţia se dă cu ajutorul îracțiilor de greutate. În loc de л, trebuie 
seris atunci m,, iar în loc de N, л. ў 
$ 3.16. RELAȚII REFERITOARE LA MĂRIMILE TERMODINAMICE PARȚIALE 


Să presupunem că există relaţii de forma 


z = f (2, Y, ...) 


* ' .. . С . . - 
între parametrii de stare a corpului cu mai multi componenți. z depinde 


de numerele de moli numai în mod implicit, prin intermediul funcțiilor 
т, y,... Dacă se ia derivata parţială a acestei funcţii în raport cu я, 


раен тв. 


р Н, fa zs 2 
p.t 


Ж} Г SA EMA Ho (3.94) 
uot T 


de unde 


; Е | к Г ui amestec, avînd in vedere că 
Dacă notăm cu 0, capacitatea calorică a ul 


AAT rele de moli, putem defini 
€, este o funcţie omogenă de gradul întii de numer le de moli, І 


: P а prin relatia 
„capacităţile calorice parţial molare prin It lat 


ў : ud (3.95) 
7 $ 
(‹ p)i dni p, T. 3, 


k 


Avind în vedere cá 
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pentru mărimile partial molare ale capacităţii calorice avem relația 


dili ) 2 06) 
ат D 2.20 


п. 
P, ni 


(Cik 25, 


$ 3.17. MĂRIMI MOLARE APARENTE 


Pentru corpuri eu doi componenti se folosese mult în calcule asa 
numitele mărimi molare aparente, referitoare la substanța dizolvată. 
Ecuația de definiţie a mărimii molare aparente este 


7 0 
Ф; = ууа i (3.97) 
n, 
Din eeuatia aceasta rezultà 

У = n Y) + n; Фу. (3.98) 


Se vede cá 378 poate fi dat dacá se studiază variaţia mărimii molare apa- 
rente în funcţie de n2. Pentru Y, gásim 


дФу 
дп» 
їп practică n, se menţine constant şi se variază numai nə. Deobicei se ia 
1 000 grame din substanța 1 [de exemplu, din apă 55,55 moli]. _ 


Cum poate fi dată mărimea Y,? Folosind relația ии У, 
si relaţia (3.98), găsim 


Y, = Ф, + n, 


(3.99) 


n, У + na Ф = n, Y, + na Ya. 
Din această ecuaţie rezultă 


y, — Ү = x (Dy — Y), 
1 
de unde pe baza relaţiei (3.99) găsim 


D= P V me i na дФу (3.100) 
п Ong 
Am ajuns deci la următorul rezultat : se pot da mărimile molare parţiale 
dacă se cunoaşte funcţia Ф, gi derivata acestei funcții în raport cu 
la n, constant. 


$ 3.18. VARIAŢIA PARAMETRILOR DE STARE ÎN PROCESUL DE AMESTECARE 
Să ne ocupăm numai de cazul cînd se amestecă două substanţe pure. 


Fie Y? si Y? parametrii termodinamici pentru substanţele pure luate 
în cantități de cîte un mol, Parametrul termodinamic respectiv al ameste 


й 
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cului este. Y = n, Y, - E ra Malu 
1 44 {+ п, Ү,. Variat ат SPRE PRE A а VOTUM 
de amestecare este 242 atia parametrului de stare Y în procesul 


AX Y —(m Yi +n Y) = m (Y, — YD) + m (Y 


a — Y9) 
2 2/* 
AY este o funcţie omogenă T intii : di í 
fie omogenă de gradul întîi ; din acest motiv avem ecuațiile 
ðA Y = JAY 
— = Mr = зуди ОВ: А +70 P 
дп, A b păi Y. Үз. (3.101) 


Prima ecuaţie se referá la cazul cînd creşte cantitatea substanței 1, adică 
a solventului. De aceea expresiile din cele două părți ale primei ecuaţii 
(3.101) ne dau mărimea diferenţială de diluare. Expresiile din membrii 
intii și al doilea ai ecuaţiei a doua (3.101), referindu-se la creşterea sub- 
stanţei 2 în amestec, se numesc mărimi, diferențiale de amestecare sau de 
dizolvare. 

De ce numim mărimile introduse, mărimi diferențiale? În procesul 
de diluare şi de dizolvare variază compoziţia amestecului. Mărimile intro- 
duse se referă la un amestec de concentraţie definită şi se pot determina 
în procese diferenţiale, cînd variaţia numerelor de moli este relativ mică. 

Dacă la temperatură si presiune constantă se dizolvă un mol de sub- 
stanţă într-o cantitate determinată de solvent pur (care este ales prin 

24 convenţie) si se obţine o soluţie de o anumită concentraţie, efectul termie 

- observat se numeşte căldură integrală de dizolvare. Deci în acest caz para- 
metrul de stare Y este entalpia şi se dă o variaţie finită a acestei mărimi. 
Pe baza celor spuse mai înainte se pot introduce noţiunile de căldură 
diferenţială de dizolvare și de căldură diferenţială de diluare. Se poate da 
uşor relaţia între aceste mărimi şi căldura integrală de dizolvare (уены 
care). După definiţia de mai sus, căldura integrală de amestecare este dată 
de expresia 


ш йы. 4, pe 
№ Haz а ааа, но) + (9, — 79). 


i i Să ‚ dilutie. Dacă se ia derivata lui 
Să notăm fracţia n/n, cu 7 $1 Să O numim dilut 


№ Ha, în raport cu т găsim 
OA! Ha A H, КУ; H? M Ad Нап. 


дт 
'cavonțială de diluare. 
Cu A" Hay am notat căldura diferenţială de dilua 


renţială de dizolvare găsim 


Pentru căldura dite- 


QA! Hais 


A^ На; = Я, " И} = А Нам T DI 


o soluţie infinit diluată se numeşte 
dizolvare pentru dizolvarea 
dizolvare. 

introduce noțiunea 
produce o variație 


pentru 
i i e 

4, diterenţială € olva 
т to ultima căldură de 
aro ве poate 
ostecare se 


_ Căldura diferențială de dizolvare 
prima căldură, iar € 


e nume | 
într-o soluţie saturată em to тої 


rocosul de am 


'Pinind seamă ă 
de amestec ideal. Dacă în P 
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de entalpie neglijabilă, amestecul format se numește amestec eu compor- 
tare ideală. Cu acest caz ne întîlnim foarte des în cazul amestecării a 
două substanțe în stare gazoasă. De multe ori piná la presiuni de sute de 
atmosfere căldura de amestecare este practic nulă. Acest fapt înseamnă 
că suma entalpiilor componenților puri la presiunea p și temperatura 7 
ne dă entalpia amestecului pentru aceeași temperatură și presiune : 


H = Yn, H? (p, T). (3.102) 


H? este entalpia unui mol de substanță in stare pură pentru componentul 
i la presiunea p și la temperatura Т. S-a mai constatat că în stările în care 
entalpia amestecului este dată de ecuaţia (3.102) este valabilă si regula 
lui Amagat, referitoare la proprietatea aditivă a volumului : 


И УИ [р 2), (3.103) 


unde V? este volumul unui mol de substanță ? in stare pură la presiunea р 
şi temperatura Т. După regula lui Amagat, factorul de compresibilitate 
a amestecului de gaze se compune în mod aditiv din factorii de compresi- 
bilitate a substanţelor pure. Pentru componentul # avem 


RDE 
0 ^ 
y? = 20 . 
р 


Ре baza ecuaţiei (3.103) pentru un mol de amestece avem 
к= VA: 


Avînd în vedere relaţiile de mai sus găsim 


P —.-— Na. (3.104) 


$ 3,19, FUGACITATEA 


În paragraful 2.11 am atras atenția asupra faptului că potențialul 
termodinamic joacă un rol foarte important în studiul proceselor саге au 
loe la presiune și temperatură constantă, În legătură cu acest potenţial 
am introdus noţiunea de fugacitate pentru un component pur. 

Fugacitatea are un rol important si in cazul amestecurilor de gaze. 
într-un amestec perfect de gaze, pentru fiecare component în parte, aven 


(ud = @ а, T) + RT In pi, (3.105) 


unde р, este presiunea parțială а componentului i (4? este potentie! 
termodinamic al unui mol de substanță pură i, la presiunea de 1 ^ 
i temperatura T, substanța avind comportare perfectă. Dacă vrem ca 
n pe unui amestec cu comportare reală ш, să aibă tot forma (3.105), 
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^ de M vidua PA | 
o n P Deci parţială folosim fugacitatea eomponentului respectiv, 
а {‚ Deci potenţialul chimie al componentului 7 va fi de tori 


ш = GU, T) + RT In f, 


Deci ecuația de definiţie а fugacitátii componentului / este 


f li 

щ (QU), ET In — 

pNi 
Dacă se ia diferenţiala totală a ambelor părţi la temperatură constantă, 
găsim 

E; = T 
RT d n — =| V; — = ар. 
р 


pNi 


în cazul cînd presiunea amestecului de gaze este mică, amestecul de gaze 
poate fi considerat în bună aproximaţie ca un amestec perfect de gaze. 
Deci la presiuni mici fugacitatea este egală cu presiunea parțială a compo- 
nentului respectiv. Dacă se ia, integrala ambelor părți de la o presiune 
praetie nulă pînă la presiunea, p găsim 

р r 
Rp = (7 = 2 dp, 


pNi J0 


2f. TY. i: ij 
RT] fi = RTIn pNi + \ u — 27 ap. (3.106) 
J0 


poate da fi in funetie de p, la compoziţie constantă. 
у у Pid 
) la un amestec ideal de gaze. Pentru un amestec 


i m En 
egula lui Amagat. Avem deci V, = V? (p T- 


aul integrală “este 


Din această ecuație se 
Să aplicăm. formula (3 „106 
ideal de gaze este valabilă r 
În acest caz funcţia de sub sem! 


2 p Vtt 1 ч, 
n ———m AS 
pi e RIO, 


Dar pe baza ecuaţiei (3.18) pentru substanţa ? pură avem 


"р 0 1 
In f$ = In p A Y Fe dp. 


din ecuatia (3.106) găsim 


h= №. 


i ] „văii 

{ primă lege fugae! 

_ di dormolat qt rede fugacitaten unul e 
PEUT lul următor : пай өй [n 

» d a Е abea componentului la о ум, E 

pate En ШИВ cu fraetia molară & acestui conj 

totală, їшїп 


ler TO 'elatil 
„Avind în vedere aceste relaţii dom 
„ Legea tugacitátii poate 
omponent al amestecului 
egală cu presiunea 
amestec. Subli- 


а = 62 
NES 
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niem faptul că legea fugacitátii este valabilă cînd este valabilă legea aditi 
vitütii volumelor. S-a constatat că domeniul de aplicabilitate a legii fuga 
eitütii este cu atit mai mare, cu cît factorii de compresibilitate a gazelor 
pure sint mai aproape unul de altul. ў 


$ 3.20. ACTIVITATEA 


Pentru amestecuri în stare de agregare solidă şi lichidă e mai bine 
dacă în loc de fugacitate se introduce activitatea. 
Ч Pentru componenți a căror stare de agregare in stare pură (la pre- 
siunea şi temperatura dată) este aceeaşi ca şi a amestecului, activitatea 
se defineşte prin 


ш = @; (р, Т) + RT In а, (3.108) 


unde G? este potenţialul termodinamic al componentului pur la presiunea 
p şi temperatura Т. Dacă în corp nu este prezent numai componentul +, 
după cum se vede din ecuaţia de definiţie, avem a, — 1. Dar putem afirma 
acelaşi lucru despre N,. Se mai presupune valabilitatea relației 

a; 


E lim — = 1 


N;>1 Ni 


cu observaţia că pentru N, apropiat de 1, a; poate fi înlocuit în bună 
aproximaţie cu N,. 

Să introducem noţiunea de coeficient de activitate. Ecuația de defi- 
nitie a coeficientului de activitate este 

YS NC 

Coeficientul de activitate de mai sus se numeşte coeficient de activitate 
referitor la fractia molară. | 

Pentru componenţii a căror stare de agregare în starea pura este 
diferită de cea a amestecului, definiția activităţii este mai grea. Să ne 
mărginim numai la amestecurile cu doi componenți, şi să presupunem са 
starea de agregare a componentului 2 este diferità de starea de agregare 
a amestecului. Pe baza observaţiei de mai sus pentru N, foarte apropiat 
de unu, avem 


ш = @ (р, T) + RTT In N,. (3.109) 
Folosind ecuaţia Gibbs-D uhem 
N, ащ + №, dy, = 0 


şi expresia (3.109) găsim 
RT ам, + Na dug = 0, 
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РЈ 
de unde, avind in vedere о; 
Чеге că ах, ANa obținem 

du; ak ал 

Din ecuatia găsită prin integrare rezultă 
| шь Cp, T) RT M Ay 3.110) 
| Deoarece starea in саго Ne 1, in cazul cind subatanta 2 si amestecul 
| an stări de agregare diferite, nu poate fi atinsă, f'üunetiel б, (p, T) nui 


poate fi dată o semnificatie fizică, ca in cazul expresiei lui ру. Dar putem 
afirma că funetia. C, (p, T) este o functie bine determinată 
fieatia de potential temodinamie, 

Conform ecuației (3.110) activitatea pentru componentul 2 se definegte 
prin relația 


и are етп! 


ро = С, (№, T) + RT In а, (3.111) 


«a observația că pentru N, foarte mici a, este praetie egal cu Ny 


$ 321. COEFICIENTE. D ACTIVITATI RATIONALI 
(REFERITORI LA MOLARITATE 51 CONCENTRAȚIE) 


Pentru a da compoziția amestecului sau a soluţiei in practică se dau 

1) fractile molare ale componenților, 

2) concentrația de volum, notată cu с, adică numărul de moli ai 
componentului respectiv, într-un litru de soluţie, | 

3) molaritatea notată cu mM, adică numărul de moli ai componentului 
respectiv, în 1 000 g de solvent. 

Ве pot da relaţii intre fracţia molară, concentrația şi molaritate. 


Pentru o soluție cu doi componenți avom 


B 


\ т 

А, ) i 9 

2 i 000 (3.113) 
m 


M, 


| 000/M, moli aolvont) sini disolvati m moli 


deoarece în 1 000 g solvent ( 
12) pentru m güsim 


de substanţă. Din ecuaţia (3.1 


1 oan N 
Li 
1% M, 1 N 


i ` 1, avam 
Be vodo că pentru soluții diluate: vind Aa 


и \ 


Ы 1 


\ 
densitatea amoeate 


үңө d in pom r 
amoatou Và fi 


à de volum 
ape Мазь unul litru de 


Să dăm expresia онсе ) 
aturā date. 


cului la presiune și temper 


m. nu 


sss CC 
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1 000 d. Într-un litru de soluţie sint 1000 d — cM,” grame de solvent. 
Deci avem 


T e М, с 
N, шз ameme —— ==> = — MM Ed — 
10004—Myc , , 10004 + (М, — Мус Я 
M, 
de unde 
1000 d = 
e = Ne . 


М, (1 — Ny + М, № 
Dacă soluţia este diluată avem 


в 19004 y, 
Мега 


Acest mod de a exprima concentraţia аге neajunsul că concentraţia depinde 
de presiune şi de temperatură, deci si de parametri care nu se referă la 
compoziţie. De aceea, în practică se folosesc mai mult fracțiile molare 
şi molaritatea. Legătura între molaritate și concentraţie este dată de 
ecuaţia 


621000. 4 
1 000 + М. т 


Coeficienfii de activitate se definesc prin relațiile 


a a a 
Ух = = Ym = 3 cime 
N m с 


Să definim aceste mărimi în aşa fel încît pentru soluţii foarte diluate 
aceşti coeficienţi să aibă valoarea unu. Să notăm fracţia molară, molari- 
tatea şi concentraţia substanţei dizolvate pentru o soluţie foarte diluată 
respectiv cu №, m", с. Pentru diferenţa de potential chimie à compo- 
nentului 2 avem 


ta 


из — ш = RT ln Zi А 


Dar pentru a,/a; avem 


аз _ Ум Na АЕ Ya m Ye e 


i - ` 
в Na m* e? 


Din aceste relaţii găsim de exemplu 


Ви Nè m 


Tn m* №, 
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Dar Nm = М1 000 pi 22. 1", 


m, deci 
Ni M, Ж. 
Ys = NIL mM, r 
1000 
În mod eu totul asemănător găsim 
4 + 0,001 с, (M, — Mj). Е 
Ys =, Т азба Мә wp Tate, 


49 d? 


unde d? este densitatea solventului. 


§ 3.22. DEPENDENȚA ACTIVITĂ TII ȘI A COEFICIENTULUI DE ACTIVITATE DE PRESIUNE 
SI DE TEMPERATURÁ 


În paragratul 3.20 am arătat, că, pentru solvent, activitatea se 
defineşte prin ecuaţia 
и — 00, Т) + RT e = @ (р, T) + ЕТ ys + ЕТ №. (3:113) 


A -x к ES TU 
Dacă luăm derivata parțială а йш е în raport cu p găsim 


| 

| діа а) ү In в А 

E А р RT 

| др ]т, м, др т, Na 
1 ; : 4 mi № în raport cu 2, găsim 
| Dacă luăm derivata parţială a lui - тї ‚ € 

$ о 

| ] dna data.) Hi- th. 
; — i У кт? 

| | QT }уф,х, QT „ху, 

[E 

E tului 1 pur la presiune p $i 


1 i y )0nt 
УЗ, H? sint volumul și entalpia compr 


г temperatură Т. 

s Pentru cazul cînd со! 

se amestecă în orice propor 

ві pentru componentul 2. 
Pentru cazul cind 

de agregare са gi amestecul, 


nt în aceeaşi stare de agregare şi ci 


ой si as уна 
npor ) latii asemănătoare celor de mai sus 
\ 


(ii, ayem re 


nu are aceeaşi stare 


de dizolvat M 
oe relatiile 


‚ onentul 
бо m am arătat, au l 


după eu 


* 7 › m. » ^ 3.114) 
bate — Rin = + Rin vu = E la e акы " 


т à 
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us este potenţialul chimie al componentului 2 pentru о soluţie 
diluatà. Din ecuaţiile (3.114) avînd în vedere că N/N: şi m/m' nu depind 
de temperatură, rezultă 


E In т C In т H; Ha 
eid == XO - , (; 
oT р, Na дї p. Nà RT? 


C = m tn) у. — V. 
Pi eios RT 


foarte 


3.115) 


(3.116) 


Н. şi Vs sint entalpia parţială, respectiv volumul parţial, pentru compo 
nentul 2 în soluţie cu dilutie infinită. 
Pentru a determina coeficienții de activitate în funcție de presiune, 
de temperatură şi de compoziţie trebuie să ne folosim de metode experi- 
mentale. Aceste metode vor fi tratate în capitolul VI. А 


К: 


30. 
31. 
32. 
38. 
34, 
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CAPITOLUL IV 


APLICAREA PRINCIPIILOR ÎNTÎI $1 AL DOILEA 
ALE TERMODINAMICII LA REACȚIILE CHIMICE 


$ 41. REACȚII DE GAZE 


1n paragraful 2.11 am arătat că, în cazul cînd între un corp şi mediul 
înconjurător are loc un schimb de mișcare mecanică şi termică, condiția 
de echilibru la presiune şi temperatură constantă este ca potent ialul 
termodinamic să aibă o valoare minimă. Să examinăm reacțiile de 
echilibru. O ecuaţie do reacţie, în cazul reacţiilor de echilibru, poate fi 
scrisă sub forma 


vA, + Vale +... + Ve А < Укы Акы +... +» А,. 


În cazul reacţiilor de echilibru, reacţia decurge atit într-un sens eit şi în 
sensul contrar 51, într-un interval finit de timp, se stabileşte întotdeauna 
o stare de echilibru. În această stare sint prezenţi toti component ii 4, 
А», *** A, 8i concentraţia acestor componenți nu variază în timp. 

Fie n, numerele de moli ai componenților într-o stare bine deter- 
minată a corpului.Sá presupunem că starea dată nu este o stare de echilibru. 
în acest caz în sistem va avea loc un proces chimic care duce spre o stare 
de echilibru. În decursul acestui proces, potenţialul termodinamic al 
amestecului scade. Avind în vedere că potenţialul termodinamic al corpului 


este funcție de p, T, n,, pentru p şi Т constanti avem 

dG = Y y, ат. 
Variația numerelor de moli ве datorește faptului că în sistem are loe о 
reacţie chimică, Din acest motiv avem 


dn, 
Li 


dn dn, 
d dH за e miti um +++ ва dn. (4.1) 
m Va M MIT M: 


umărul reacţiilor ce au avut 100. Dacă dn == 1, spunem 
o reacţie, dacă dn = 2 spunem că au avut loo două ro- 


dn reprezintă n 
că a avut loc 
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acții etc. Ре baza relaţiilor (4.1) 


dinamic avem » pentru variația potențialului termo- 


y k 
ас =| Ў; ущ — Y У; 2 dn. 
Пагу isi 


aG are о valoare negativă, iar dn este pozitiv, dacă reacția are loc în sensul 
indicat prin săgeata superioară. Avem : 


Ten аста А i 
А LA a ue Т (4.2) 
i= i=k41 


unde A se numeşte afinitatea reactiei chimice. A are valoare pozitivă dacă 
reacția are loc în sensul indicat prin săgeata superioară. Dacă reacția 
are loc în sensul indicat de săgeata inferioară, A are o valoare negativă. 
Se vede deci cá din valoarea afinitátii se pot trage concluzii referitor la 
directia in eare decurge procesul chimic. 

Pentru potenţialul chimic al componenților amestecului de gaze avem 


ш = @ (1,7) + ЕТ}. 


Dacă se introduc aceste funcţii în expresia afinități, găsim 


E r 2 У: 
У "6i ip NNUS Ae li 4.3 
EET БЭ E, A > з (4.3) 
п fi 
i-1 


Dacă fugacitátfile pentru starea de echilibru se notează cu f, şi se іа în 
considerare că în starea de echilibru A = 0, găsim 


AM LU E RENE С 
IH ji à „б b Qm NS post (4.4) 
i=k+1 ws ТАБ» rri n г 
с ат 
II 77 
4-1 


yumai variabila T. Deci putem afirma 


Partea a doua a ecuației contine numai v 

că pentru 0 temperatură constantă expres 
n 

Е ха (ek i 1 

K, => k g 

TEN 

iei 

loarea lui K numită constanta de echilibru, nu 

ИО valoare constantă. pe j ai substanțelor inițiale. 


i depinde de numărul 


de moli 
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Legea formulată este expresia cea mai generală a legii 


maselor pentru reacții în stare gazoasă. Avînd în vedere ecuația (4.1 
ecuația de definiție a lui K,, găsim pentru afinitate 


bb f£ 


/ 
t 


A = RT| K, — n= |. (4.2 
П pi 


м t 
i=l 


E А Ы, . 
Expresia RT In К, se numeşte afinitate normală si se notează cu AÁ’. 
Pentru afinitatea normali avem, pe baza ecuatiei (4.4), 


k > 
4? — RT 1n К, = Y; м @ (1, T) — У 61,7). (4.3°) 
i-1 i=k+1 


§ 4.2. DEPENDENȚA CONSTANTEI DE ECHILIBRU DE PRESIUNE ȘI DE TEMPERATURĂ 


Din ecuația (4.4) se vede că K, nu depinde de presiune, deci 


In К; 
z | = 0. (4.6) 
др т 


Dacă impártim ambele părți ale ecuaţiei (4.4) cu T si luăm derivata ambelor 
părţi ale ecuaţiei găsite în raport cu temperatura, ajungem la 


T k 
SE EL BHO 1). 
dn аен! PST să „AH (4.7) 


dT ЕТ? FOES 


AH? este variația de entalpie corespunzătoare afinității normale. Pe AZ? 
îl vom numi variația normală de entalpie. 

Ecuațiile (4.7) si (4.6) sint respectiv prima si a doua ecuaţie a lui 
van't Hoff. Ecuația (4.7) face posibil să se tragă concluzii asupra variației 
lui K, cu temperatura. Vom demonstra următoarea teoremă : 

Dacă cunoaștem valoarea constantei de echilibru pentru o temperatură 
To variația de entalpie normală pentru о temperatură bine de terminată 
(care poate fi tocmai To), și dacă se cunosc functiile C,(1,T) pentru fiec 
component în intervalul de temperatură (To Т), atunci pe haza ecuații 
(4.7) putem da dependența lui K, de temperatură în intervalul (Те, Т). 

Pentru a demonstra această teoremă ne vom folosi mai intii de 
legea lui Kirchhoff, Legea lui Kirchhoff poate ti formulată in felul următor : 
dacă se cunoaște valoarea lui AH? pentru temperatura T, şi dacă se cunose 
funcțiile C, (1,7) pentru fiecare component în intervalul de temperatu 
(Шә T) atunci se poate da AH? în funcție de temperatură în interval 


(£y T 


Ct 
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Pentru à demonstr 
` stra aceasta să derivăm expresii і 9 în raport 
cu temperatura. Avind în vedere relația (1.29) edens ро 


d (AH*) t А i 
ar à У м (С, У \ (С, AY wc ? 
ПЕТУ! tel р 


Din această ecuatie, prin integrare de la temperatura 7, la temperatura 
T, găsim ‹ 


“Т 
АН (T) = AH* (T) + \ AY 6, dT. (4.8) 
« Го 
Cu aceasta legea lui Kirchhoff este demonstrată. 
In practică căldurile molare se iau in funcţie de temperatură in 
forma dată de (1.10). Să introducem notația 


r к 
Ap ўме —у%а, 
{=к+1 i=l 


unde т poate fi înlocuit cu a, b, с, c". În acest caz, pe baza ecuației (4.8), avem 


2 Ас qa de, 
3 


AH*(T) = ABUS) + АаТ + X £ 


unde 
em Ab ne Ac REN 
AH, (То) = AH? (To) — Aa qo zx dam ud Te 


паба (4.7). Găsim 


Să introducem expresia lui H °( 7) în ес 


din Ку _ АНь (To , Ae | 27 de т = Ае, 
пина тов ЗК КТ? 
41 RT? RI 
Din această ecuaţie, prin integrare; găsim 
` де i 
à Ат. 86 те 4. EI, (49) 
In K, — SAN ТУ, + Aa în 7 + ÎR T + R 1" + зат 


RT R 


i xa 10) : 
ritmi nat urali 1‹ 


»garitmi eu ba 
sau (introducind in loe de log: 


ton ат зы » 
A^ ma A T? | 1 | Г’, (4. 
_АНе. „Aa lo T F м T 4 37.45 2,15 
log K; = — ur Tros. Do ste 
" 3 11’). x 
3 , ” fij tante de integrare (1 0,4 M constanta de echilibru 
M Рат fiind constant t f date ducă 80 ounonşti RON tret 
ў i ы «mia es опаа. 
E t ий dat Cu ncensta teorema este d 
P pentru yti (па avem 
e P Pentru afinitaten normt re iic M LI 
f т Aa Tn Tb “ta 31 
x A? = RTI К, = AH, (To) 1 и (4.11) 
A ; 
E pre = 1,987 Г, 


E unde 1 = 4,515 
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$ 4.3. CALCULAREA CONSTANTEI DE ECHILIBRU A UNEI REACȚII DIN CONSTANTELE 
DE ECHILIBRU ALE ALTOR REACȚII 


Avînd în vedere că afinitatea normală este dată de ecuația (4.3’) 
se poate formula următoarea regulă : dacă cunoaștem afinitátile normale 
pentru citeva reacţii (pentru o temperatură dată) pe baza acestor date 
se pot da afinitátile normale ale acelor reacţii, a căror ecuație poate fi 
dată prin multiplicare cu o constantă, prin scăderea sau adunarea ecua- 
{110г de reacţie pentru care afinitatea normală este cunoscută, 

O consecință foarte importantă a acestei reguli este următoarea : 
se poate da afinitatea normală a unei reacţii pentru о temperatură, dacă 
pentru această temperatură se cunose afinitátile normale ale reacţiilor 
de compunere a compuşilor chimici care figurează în ecuaţia de reacție. 
Se iau reacţiile de compunere din elemente pe care le luăm în starea de 
agregare în care la temperatura T şi presiunea de 1 atm sînt stabile. 


De exemplu, pentru t = 25°С oxigenul se ia în starea gazoasă, carbonul 
în stare solidă de grafit etc. 


Să aplicăm regula de mai sus pentru reacţia 
CO + Н,О = CO, + E. 


Reacţiile de compunere a combinațiilor care figurează în ecuaţia de reac- 
tie sînt 


€ (grafit) + > 0, = CO (1) 
Н, + O, = H,O (1) 
С (grafit) + О, = CO, (III) 


Dacă din ecuaţia a treia se scad primele două găsim ecuaţia reacției stu- 
diate. Pentru afinitatea normală avem deci 


0 0 0 
A? = Ат — Ar — Ан. 
Pentru constantele de echilibru avem relația 


Ie 
K, E ( CO: ES 


(Kico (Epio ` 


în general, avem deci pentru reacţia 
у, А, + + + TE. n +5 Vi Apa + ... + у, À,; 


[А k 
A? Г-- м Vi A? мышы. 5 м A? 


[LIIS i=l 
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«№ 
=. 


r D 
П (Ey 
K, = c hoi cun 
TI (pi 
fe] 
Pentru elemente, A? se ia egal cu zero şi К, se ia egal cu unitatea, 
Rezultatele de mai sus se folosesc la întocmirea tabelelor termodi 
namice. În aceste tabele se dau afinitatea normală, sau variația normală 
a potenţialului termodinamic (A? = — AGP), pentru reacţiile de formare 
a compuşilor chimici. Pentru elemente, în tabelă figurează valoarea zero, 
pentru starea de agregare sau modificatia care este stabilă la 1 atm gi 
temperatura datá. Aceste tabele se întocmesc de obicei pentru t = 25°C. 
Să dăm cîteva date: 


BENDUM oos 


Substanta АС (kcal/mol) Substanţa лао pg (kcal/mol) 
ES EEE КА се. l 
C (grafit) 0 CO,(9) 94,26 
С (diamant) 0,686 CO(9) - 32,81 
H&(9) 0 мн. (9) > 3,94 К 
H(9) 48,35 н,0(9) 8,025 
N.(g) 0 CH40H(g) E 39 0 6 
0.(9) 0 CH) 12,10: 


Pentru reacţia CO + H,O = CO, + H, avem deci 
A9 = — 94,260 + 32,810 + 8,025 = — 53,425 Кем. 


$ 4.4. EFECTUL TERMIC AL REACȚIEI 


i jur în cazul cînd in decursul 
acţ Ban Je» e mediul iooni ч efect termio al reacției. 
rai ine constantă, 8 şto ej ‹ $ el te 
în ора du de obicei 1% volum constant dis nd ales la presiune 
it avapraful 4.1 avom 
constantă. Pe baza celor stabilite în parag aful 4 
dd = — 8 ат + у dp — A dn. 


ti dat in functio de T, p н 


(4.12) 


Din această ecuaţie se vede că @ poate 


Avem relațiile | 
я 2m A. (4.13) 
Е d lr | | : jn 2 
FA ва р, др 1, в ( »1 
p," 
isá Ш forme 


y dp p A dn 
dU 4 pd V + A dn. (4.14) 


Ecuația (4.12) mai poate fi ser 
Тай = 40 + Т3) 
= dH -Y dp 


ad dn = 
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48 poate fi dat са sumă a două variaţii de entropii. O variaţie de entropii 
provine din faptul că, din cauza reacției chimice, variază compoziția 
amestecului, iar cealaltă variație de entropie provine din faptul că între 
corp si mediul înconjurător are loe un efect termic. Să notăm cele două 
variații de entropie cu 45,, respectiv 45, Avem deci: 

а) Pentru presiune constantă 


— Рав, = —àH = åQ, — T åS, = A dn. (4.15) 


Deci efectul termic al reacției este egal cu variaţia de entalpie a corpului, 
luată cu semn contrar. | 


b) Pentru volum constant avem 
— Т48, = — dU = 4Q,, — T 48, = A dn. (4.16) 


Deci efectul termic al reactiei pentru volum constant este egal cu variatia 
energiei interne, luată cu semn contrar. 
Să ne ocupăm de cazul cînd presiunea este constantă. În acest caz 


to r ә k a 
ан = y, H, am =| y wH,— Y, м Ни dn, (4.17) 
i-1 imk+Il $=1 
unde Н , sînt mărimile parțiale ale entalpiei. Valoarea 
— а k 26. т тее 
У pa, (4.18) 
Аат i=k+1 


se numește efect termic diferențial al reacției. 

Din ecuația (4.18) se vede că Q, depinde în general de compoziția 
amestecului. În cazul cînd amestecul de gaze este ideal, Q, nu depinde 
de compoziția amestecului, deoarece 


H = yin Ho (p, Т), deci H, = B? (p, Т). 


бъ 1 


H? este entalpia componentului i în stare pură pentru o cantitate de 1 mol, 
la presiunea p $i temperatura m: ; | ET : 

Dacă, în formulele de mai sus p se înlocuieşte eu V, iar Æ cu U, 
găsim relaţii care sint valabile pentru procese care decurg la volum 
constant, 


$ 4.5. LEGEA LUI HESS. LEGEA LUI KIRCHHOFF 


Energia internă şi entalpia sint parametri de stare. Din abest эр 

ultă că variațiile de entalpie și de energie internă, pentru proce: | 

cem lepind numai de starea inițială gi finală şi sint independente 

chimice, ro cesului Faptul că efectul termie al reacției nu depinde de 

Ee umet A fogt stabilit pe cale experimentală de către С. С. Hess 
în anul 1840, 
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1 gea lui I e 7 
| e : I NN че poate en sif f 
к й unpa а, Ll | H J j 
nu depinde de drumul р 10 нади una adio? d ' 
* 2 parcurs adici 1, ) у 7) j " pe 
minat d e starea in i 4 » s | * , 4 д V ( б stadiile intermediare [^ j 2 7 444 
n xdiul io Mii (26 тш a И eu condițiile ca T ins n p 
şi H Аа” A dr d 104, о eetul jermie й ай Y : | 
fect mecanic ; 2) în ti npul b ter mic ва poată, aveo loc nimai 


procesului p sau V să fi Í 
; , | р а ва fie const: 
Să dám citeva aplicaţii ale legii lui Hess Pier: 


1) Să dăm relaţia între efect 
tayia intre efectul termic la presi 1 
ца i а presiune constantă, si efectu 
termie la volum constant, Presupunind că presiunea este со E 
din ecuația H = U + pV găsim geo 


ВЯ = ATUS p^V, 


al unui proces 


deci 
0, = Qy — р АТ, 


unde AV este variatia de volum care are loc în decursul unei reacții. 
2) În paragraful 4.4 am stabilit că pentru amestecuri ideale 


—— k 5 
0,= У “Н? (р, T)— Y nH (p, Т). 
fí dh 


Ре baza acestei relații putem stabili următoarea regulă : dacă cunoaştem 
efectul termic pentru cîteva reacţii, se pot da efectele termice ale acelor 
reacţii a căror ecuaţie se obţine prin multiplicare cu o constantă, scădere 
sau adunare a ecuaţiilor de reacție cu efect termic cunoscut. În legătură 
сп această regulă să facem două observaţii : 1) regula se aplică la ames- 
teeuri de reacţie ideale; 2) toate datele cunoscute se referă la aceeaşi 
. presiune $i la aceeași temperatură. Această regulă are important ă tan 
—.. mare, deoarece ne dă posibilitatea de а da efecte termice greu măsurabil 
= folosind date uşor măsurabile. 

Exemple : 


а) Cunoastem efectele termice, sau variațiile de entalpie (Q, Am 

pentru reactiile 
С (9) +: = OOs, | 

E (9) + — O, = Н:0(0, (ID) 

(ЦІ) 


р Г => 9 СО, 4 HO (0, 
„н | 9 2 О, = 3 


i 1: sm eu ecuatia a doua şi 
9 gi аро! adună | 


EA 1 . . > 1 п 4 d ; и A e 

apoi din EN tal оен во scade ecuaţia a treia obține 

ecuația авые ) | 

О, 

à 20(9) +1 И, 22 t^i "T 
: LM a variatia de entalpic 
т | formare а acetilenel. Pentru variația t 

" p. or 

Aceasta este ecuația do 

a acestei reacții avem 


AH 2 АН: | AHi AH iii 
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Variatüle de entalpie AH,, АН, AMin sint ușor măsurabile. Variația 
de entalpie a reacției de formare a acetilenei poate fi stabilită numai in 


acest fel. 
b) Din regula formulată mai sus rezultă că se poate da efect 
termic (variaţia de entalpie) al unei reacții pentru o temperatură 


presiune date, dacă pentru valorile respective p gi 7 se cunosc variațiile 


de entalpie ale reacţiilor de formare a compuşilor chimici (AH), саг 
gurează în ecuația de reacţie. Deci, 
г k 
АН = У w(AH) — У, v (AH). (4.19 
сек 


1 i-1 


Acest fapt s-a folosit la alcătuirea tabelelor termodinamice standard de 


ul 


o 


entalpie. Aceste tabele sint de obicei alcătuite pentru р == 1 atm și 


{—925°С. Pentru compuşi se dau variațiile de entalpie ale reacțiilor de for- 
mare. Pentru elemente, entalpia standard se ia zero pentru starea de agre- 
gare şi moditicatia stabilă la 1 atm şi 25°C. Aceste tabele mai contin efectul 
termic de sublimare, pentru corpuri solide, şi efectul termic de vapori- 
zare pentru substanțele care la 25°C pot exista și în stare lichidă. Pe 
baza acestui tabel se poate da efectul termie pentru oricare reacție 
gaze, pentru 1 atm şi 25*C. Să dăm cîteva date de variaţie a entalpiei stan 
dard, notate cu АН: 


——————————————D 


| 
Substanţa АН (kcal/mol) Substanţa АН (Kcal/mol) 
го: LRL I -———————— 
C (grafit) 0 CO, (9) —94,052 
C (diamant) | 0,453 CO(9) | - 26,416 
Hg) 0 NEL (g) — 2,30 
муд) | 0 H,O(g) | 57,798 
049) 0 H,O(!) | - 68,317 
5 (rombic) | 0 CH,OH(g) | -48,49 
S.) | 29,2 CH,(9) | 17,889 
049) | 34,5 CH,OH() | -57,0 
Hi9) | 51,8 | 


Pentru reacţia CH, + H,O = CO + 3H,,pe baza tabelei, avem 
АН = 17,889 + 57,798 — 26,416 = — 49,311 keal, 


Do 


deci efectul termic al reacției pentru 1 atm și 2: 
Q, 49,271 kcal. 


С este 


e) Moleenlele ote care figurează în ecuația de reacție poi 
fi compuse şi din atomi. În acest caz formula (4.19) poate fi apicată 
cu observaţia cá efectele termice se referă la formarea substanţei din 


atomi liberi. Folosind această observaţie se pot determina energii de te- 
gătură. 


—— 


APLICAREA PRI 


NCIPITLOR S A A 
RI St AL И LEA LA RE СТЕ CH 
; IMICH 


Folosim de exemplu ecuațiile 


С (grafit) + 21T, = CH, АН 
АН» (reacție) 


C(g) = C(grafit) : 18,453 
Es АН?,, (reacție) 
Hlg) = 2H(g) М» (Peacție) 124,053 
(0) = 2H(g9) А86; à 
АП (reacţie) = 103,6. 


Dacă din jrimei ai А 
“A E suma primei 81 celei de-a doua ecuatii 
mu titü cu 2, găsim ecuatia atii se scade ecuația a treia 


С (9) + 4H (д) poa CH,(9). 


Pentru variația de entalpie a acestei reacții avem 
AH = — 17,047 — 124,053 — 2 x 103,6 = — 349,4 kcal 


Pentru o legătură О-Н găsim energia de 349,4: 4- 87,35 kcal 

În felul acesta s-a stabilit energia de legătură între doi re ме: Ре 
baza măsurătorilor в-а putut constata că, în cazul cînd în maalaan . 
realizează legături covalente, aceste márimi pástreazá o valoare à ze ра 
Fueron em Să dám media aritmetică a energiilor de legătură pa insi 


с-н 87,3 kcal с-01 102,7 Кем 
O—Oumu. 58,6 kcal С-Е 107,0 kcal 
0=0 100 kcal о-н 110,2 kcal 


С=С 123 kcal N—H 83,7 kcal 

Trebuie să precizám cá datele de mai sus se referă la energia nece- 
sară ruperii legăturii respective, presupunind cá toti ceilalti atomi ai mo- 
leculei se despart simultan unul de altul. 

Legea lui Kirchhoff. În paragraful 4.2 
hoff pentru un caz special. să dăm formularea genera 
relaţia (4.18), prin derivare în raport cu T găsim 


am formulat legea lui Kirch- 
lă a legii. Folosind 


40р k TS r " AN? ‚О... ( 4.20) 
8 = «(€ == Y Vi (4 phi AN, 
Poe: dT b + ( „i lta 

CUM. 3x А т : „matii (4.90), 
cr ia, ‚ Pentru amestecuri ideale avem (0), f 6; (р, г). Din eeuatta 4.26 
Т integrare între limitele 1 ^ gi 1 găsim 


5 E 


T 
UE . P | AC vi, aT. 

Оо, T, n) = 9,0» To ^ \ aris 

Q, pentru 


isto 
ar(iale in 


dacă ве cuna 
calorice P 


i 0 «ţie de temperatură, du 
i е poate je y rini во 610086 capacităţile 
_ funcție de temperatură: 
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$ 46. STUDIUL ECHILIBRULUI LA PRESIUNE MICĂ 


La presiuni mici l'ugacitat a este egală în foarte bună aproximaţie 
cu presiunea parțială. Deci în loc de expresia constantei de echilibru ex- 
primată prin fugacitáti putem folosi constanta de echilibru exprimată 
prin presiuni parţiale : 


II p, 


35 es i-kel В 


p К 
П р“ 
APR ik 


Ecuația intiia а lui van't Hoff este 


din Kp АН? 
ат ЕТ? ` 
K, nu depinde de presiune. 
Avînd în vedere că la presiuni mici amestecul de gaze are o compor- 


tare perfectă, în expresia lui K, putem înlocui pe р; cu p.N,, unde р 
este presiunea totală si N, таса molară a componentului î. Dacă 


T k 
M veto 
4=А-+1 i=l 


adică variația numerelor de moli pentru o singură reacție se notează 
cu Av, din ecuația (4.21) găsim 


KS E Ky DAX unde Ky = REIT у! (4.23) 


Din relația (4.22) se vede că Ky, pentru p şi T const anti, este constant, 
deci poate fi folosit drept constantă de echilibru. Ку se numeşte constanta 
de echilibru exprimată prin fracţii molare. Ecuatiile lui vant Hott re- 
feritoare la Ky sint 


din Ку\ __ Ано дп d Lic Ay, 
Бу aul др pi p 


La presiune mică mai poate fi folosită constanta de poboru тЫ 
prin concentraţii (K,). Ecuația de stare pentru componentul i este 
Е Lă 


pV = n RT. 


Dacă impártim această ecuaţie cu V găsim 
p == ВТ, (4.23) 


ALIA wi 
APLICAREA PRINGIPIILOR 1 St A II-LEA LA REA 
REACTIILE CHIMIEI 


unda e, este concentrația со 
| t "n mponentului # în Лі 
expresia (1.23) а lui p, în expresia (4.21) а x 


РУ Б 


Dacă se introduee 
йа 


K K(RT)", unde К eau 


p d 
e 


Avind in vedere că pentru reacția care are loe într-un amestec de gaze ei 
tom portare perfectă AH 5 AU T p AV = AU | АЕТ eeu sti | х inl 
vant Ной referitoare la К, sint , ațiile lui 


(Әла e) Au? Qn Ke 
me = — 0. 
| TOU RT | др Je 
Trebuie să subliniem încă o dată faptul că, în cazul general, drept con 
stanti de echilibru se poate folosi numai К,. Numai la presiuni mici, ейи 
amestecul în care decurge reacţia are o comportare ideală, pot fi folusite 
" constantele de echilibru Kx, К, si K,. 


$ 4.7. RANDAMENTUL REACȚIILOR CHIMICE 


Randamentul pentru un component dat este egal cu fraetia molară 
a componentului respectiv în amestecul de echilibru. Din definiție reiese 
că mărimea randamentului este în strinsă legătură cu mărimea А у, eam 
în general nu are sens de constantă de echilibru. D ntul 
pentru un compus chimie din partea a doua à reaetiei, atunci eu cit Ах 
are o valoare mai mare, cu atit randamentul este mai mare. Pentru à 
obţine randamentul este comod ca să-l ealeulim pe baza urmă i 


relaţii : 


aci căutăm randam 


oare 


K, = K,Kyp^ = K,K, ( n hin 


M 


inerte. 


dacă se ia in considerare, 


„made нь este numărul de moli ai gazelor 1n 
Be ajunge la această ecuație din expresia lui Ау, dacă 
că coeficientul de fugacitate se defineşte prin relația 


Yi DA 
|) 44,2 Н a CHSOH, 
ul iniţial 


aniest eu 


entul renetiel Ct 
nen i 


de 100 atm, ` 


Baemplu. ВА culoulăm randam 


цой 


la temperatura de 250°C si wesiunea ontru 
cor nod li. 'nstanta de € hilibru рен ideală 


y 0 eom 


portar 


e 1 mol CO si 2 moli de Ha. €? 
Ere valoarea 9,235.10". Dacă am 


estecul art 


PN = Y 


114 TERMODINAMICA FENOMENOLOGICA 


Deci în cazul nostru y, = f? /100, unde f? este fugacitatea componentului 
i în starea pură pentru presiunea de 100 atm şi temperatura de 250°C. 
Pentru expresia lui К. avem valoarea 0,44. 

Dacă amestecul de echilibru conţine œ moli de СН,ОН, numărul 
de moli pentru CO şi Н, sint (1—4), respectiv 2(1— 2). Suma numerelor 
de moli pentru amestecul de echilibru este 3—27. Pe baza ecuaţiei (4.24) 
putem serie DU 


Базова аа у лоо. 
4(1— a)? 3—2x 


Din această ecuaţie găsim pentru valoarea 0,8. Deci randamentul reac- 
tiei pentru CH4OH. este 0,8/(3—2.0,8) = 0,57, adică randamentul in 
procente este 57%. 


A. Dependenţa randamentului de temperatură. Folosind ecuația de 
definiţie а fugacitátii componentului 7, 
w= 69 (1, 2) ET In f, (4.25) 


relația (4.7), precum și relația К, = К.К x p^", găsim 


dH 
Dim dm - 1. (4.26) 
@ Р gy зала RT? | 


La deducerea acestei ecuații, ecuaţia (4.25) se scrie in forma 


In y, = d (4.27) 


unde 
(Go) = 69 (1, T) + RT In рї. 


Din ecuaţia (4.27), dacă ве ia derivata ambelor părţi în raport eu T şi 
tinind seama că entalpia unui gaz perfect nu depinde de presiune, 
obținem 


еу ii Ma DH (4.28) 
ат E RIA 


Dacă se mai ia în considerare relaţia (4.7), precum şi relația К, = К, Кхр^, 

j ecuația (4.26). o 
А а ота т vede că pentru cazul cind efectul termio 9 
ferenţial al reacției este pozitiv (reacţia este exotermă) Kx — deci randa- 
mentul — scade la ridicarea temperaturii, Dacă Q, <0, adică react А 
este endotermá, Jy, deci randamentul reacției, se măreşte la ары 
temperaturii. Deci, în cazul reacțiilor exoterme, este avantajos să үш 
la temperaturi mai mici, iar în cazul react ilor endoterme este avantajos 
să ducem reacţia la temperaturi cît mai mari. 


—— c — 1 ЧЕ 


| 
| 


APLICARUA. МООД 1 


M AM 
ILLPA LA КЛОК CHIMICI тн 
] 


n 1 Y 4 

` | \ y 

LIU enile nin ri ndamenti т 

х ilui (10 U estune, Din rolü UT (4 TOP | 


rd T i 
{ 
SR MIND i (4.29) 


P 
Dacă se mai ia în oonsidoraro faptul ой AC, osto Ind 
уам: гато tapt ‚К, ento independent de presiune 
Y şi relația A, = A, Kp, obținem oouația hes — 


av 
inr мя dn 
др le RD (6.20) 
Bxprosia lui dV/dn 
dV s 1 
NT y V у V 
Dos LA! M 
dn Ua e rt 


ne dà variația do volum pentru o топо(іо, dacă în docursul reacției compo- 
sitia amestecului variază foarte puţin, Din ocuațio se vodo că pentru 
reacțiile 1% care volumul sistemului eregto în decursul procesului, la ridi- 
carea presiunii, Ay soade, doci gi randamontul roaopiei soado. Dacă în de- 
cursul procesului аго loo о scădere de volum, ln ridicarea presiunii, Ку 
se măreşte, dool şi randamentul reae(lei во müregto. 
Cercetarea influenței presiunii asupra randamentului este o problemă 
foarte importantă. "ліпа seamă do faptul că la ridicarea presiunii viteza 
de reacţie creşte, şi do faptul că aplicaron prosiunilor mari faco posibilă 
reducerea dimensiunilor aparatului — contribuind astfel gi la îmbunătă- 
tirea posibilităţilor de schimb de mişcare termici, intro amesteo și mediul 
înconjurător — este uşor de înţeles do co prosiunilo înalte capătă din ce 
în ce tot mai multă importanti. 
Pentru cazurile cind procesele duo la 0 scădere de volum este avan- 
tajos ca reacţia să aibi loo la presiuni cât RO poate de mari, Metoda 
LR IR S T «anti în sinteza oreanioă modernă, 
presiunilor înalte are o Maro importanţi g $e 
deoarece reacțiile do sinteză duo, în general, In 9 soădere de volum, 


1 "T a inerte, Ре ^ 

©, Dependenţa randamentului de cantitatea gazelor nena PEU, 
rezolva această problemi folosim faptul e K, mio E expresia totes 
K, nu depind de concentrați gazelor inorto, Să ae vues Pret AN ey 
pentru cazul cind nu pint prezente gaza inerte, ОЧ Sarg 


aproximaţie (pe baza eounflel 


hu 
1 ёз. ж | \ | | 
е а те >i \ pt а 
Ki ( m 3 | =) nme pn 


ente gawa {цеце suma nu- 
(o mai mare deett, pentru 

mare doot E. 
Dooi dacă голот 
lo moli diluarea 


atom sint prox 


hilibru) es 
* onte mui 


ıl cînd in ві 
u tarot do ee 


i | це, A 
nù gazo inerte, Аа ! 
Per mürului do moli. 


ипи! ( 


Deoarece pentru onzi 
merelor de moli (pentr 
cazul опа în aistem DV i s 
dacă reacţia duco la 0 воййого % 1 me 
duce la o eregtere de volum arog 
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cu gazul mert măreşte randamentul. Pentru reaetii eure decurg eu mieso 
rare de volum, diluarea eu gazul inert nu este de dorit. 


D. Dependența randamentului de compoziția amestecului initial. 
Să ne ocupăm de cazul cind amestecul de reacția este un amestec cu com 
portare perfectă. În acest caz, Ку, la presiune şi temperatură constantă, 
are valoare constantă. Să examinăm o reacție de tipul 


vl + wel, = А. 
Expresia lui Ky va fi 
: N 
Ky - - 
NN 
D з 


Fie десі N,, Na, №, fracțiile molare pentru amestecul de echilibru. Suma 
acestor mărimi este 1 (У, + У, +N; 1). | 


Raportul N,/N, ne dă raportul numerelor de moli pentru compo- 
вещи 1 si 2 (pentru substanțele initiale) in amestecul de echilibru, Să 
notăm acest raport cu 9. Avem deci 


М, == eX N.-—1—N,—N,-1-—2.N,— Л 


T 


Din ultima ecuaţie găsim 


$ 
> 


deci pentru X, avem 


de unde rezultă 
ind юл, ооо) — мае — мыша — NJ. 


Această ecuație face legătura între Ns şi о. БА căutăm valoarea e pent ru 
care N, are valoare maximă. Deci pentru © căutat d.N,/do = 0. Folosind 
acest fapt şi avînd în vedere cà Ky este constant, găsim 


de unde 9 = w/va. Deci, in cazul eind randamentul are valoare maximi, 
mponentii initiali sint prezenti in amestecul de echilibru în рро t 
кова Aceasta аге loc dacă amestecul initial contine substantek 
st 3 ге А 
i rt stoechiometric. T 
mes аа foarte uşor că şi pentru amestecuri ideale Ks nu 
depi d decit de p şi T Deci rezultatul obtinut este valabil şi pentru 
epinde dec „р . 
amestecuri cu comportare ideală. 


^ *1oaren maximă a mări- 
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Observatie. Po lingă iune; 

Eu se mai pa ga DL UA de randament al reacției chimice, în 
re te noţiunea do grad de conversitune a reacției, Gradul 

de conversiune ne arată care parte a produselor initiale se transformă in 

decursul reacției. Pentru a mări gradul de conversiune est a necesar un 

exces de matern prime, sau, pentru a atinge acest scop “trebuie să eli- 

minăm din /zona de reacţie produşii de reacţie. а 


$ 4.8. RANDAMENTUL REACȚIEI CHIMICE CARE DECURGE ÎN CONDIȚII ADIABATICE, 
EFECTUL PIROMETRIC 


Dacă sistemul în care decurge reacţia se izolează în mod adiabatie, 
în decursul procesului are loc o variaţie de temperatură. O importanță 
practică are problema determinării temperaturii maxime sau minime 
care poate fi atinsă în cazul procesului examinat. R sacţia se petrece la 
presiune constantă. Dacă în afară de produsii inițiali şi finali în sistem 
sînt prezente si gaze indiferente Г,,..., Zn ecuația г асе! chimice poate 
fi scrisă in forma 


М4. . - va L+. Jn, = wii AENT yA, +l 4- 
Ч... Е 


Fie T, temperatura în starea inițială. Să presupunem că atit amestecul 
initial cât si cel final sînt amestecuri ideale. Deoarece pentru procesul 
adiabatic conside at entalpia nu variază, avem") 
ze mw) HO + Yn H9 (р, Т), 
Хану, (р, То) +Ут Ву (р, То) = (a; + nw) Н (p, T) + Y 7 P s 
* . 


- unde a; sînt numerele de moli ai componentilor iniţiali, m numerele de moli 
Б + 


+ 


ai gazelor inerte, iar пе dă numărul de reacţii се au avut loc. Din ecuaţia 
(4.31) se poate da T în (5 
funcţie de n. Deci in ca- 
zul cînd se cunoaște va- 


H 


mii n, зе poate da si tem- 
peratura stárii initiale. 

Pentru a calcula 
pe n menţinem presiu- 
"mea la o valoare Cons- 
tantă. Astfe] din ecua 
tia (4.24) obţinem încă 
o relaţie între T și п. 

Dacă într-o dia- 
gramă se reprezintă п 
în funetie de T, tólosind 
rela 4.24), respectiv Me 
(11), ай doubourbe ru * S id re © 
(eurbele a, respectiv b damor 


*) Pentru i«k se {а semnul 


x 


A. 
$ 
G ©» 


_ Bandomentol in CH OH, % 


det 7 160 


7 


naturii si à presiunii asupra rans 
O4 2H; < CHOH (9). 


—, pentru {>К +1 semnul +» 
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din fig. 8). Intersecţia acestor curbe ne dă randamentul căutat; si tempe- 
ratura finală a amestecului. 

În figura 8 sînt date curbele referitoare la reacţia CO + 2H, 2 
OH,OH (g). Compoziţia amestecului initial este 1 mol CO si 2 moli Н 
presiunea se ia de 100 atm iar temperatura inițială de 250°С. 


2) 


$ 4.9. RANDAMENTUL REACȚIEI CHIMICE CARE DECURGE LA VOLUM CONSTANT 


Pentru a calcula randamentul la volum constant, procedăm în felul 
următor : ducem reacţia la presiune şi temperatură constantă. În decursul 
reacției volumul amestecului variază de la V, pînă la V,; apoi se readuce 
amestecul în mod izotermic, prin variaţie de presiune, la volumul inițial 
У,. Pe baza celor de mai sus se pot da variațiile constantelor de echilibru 
pentru aceste procese, deci şi randamentul în starea finală. Calculul este 
simplu în cazul cînd amestecul are o comportare perfectă. Se calculează 
constanta de echilibru presupunînd că presiunea şi temperatura sint con- 
stante. Apoi, pe baza ecuaţiei (4.30), se calculează variaţia lui Ку pentru 
procesul în care sistemul se readuce la volumul iniţial în mod izotermic. 
Dacă se cunoaşte Ky în starea finală, se poate calcula Я randamentul. 


$ 4.10. ECHILIBRUL ÎN SISTEMELE CHIMICE COMPLEXE 


În calculul randamentelor trebuie să se ţină seamă și de posibilitatea 
decurgerii unor reacţii secundare, ceea ce ar putea provoca 0 deplasare a 
echilibrului, schimbind totodată randamentul în substanța dorită. 

în cazul cînd studiem starea de echilibru a sistemului în care decurg 
mai multe reacţii chimice, procedăm în felul următor : 

1) Se stabilesc toate reacţiile posibile. Dintre aceste reacţii se iau 
numai reacţiile independente. Ecuațiile reacţiilor independente sînt liniar 
independente în sens algebric. к 

2) Se calculează mărimile К, pentru presiune ў temperatură date. 
în cazul cînd pentru unele reacţii valoarea lui K, este foarte mare sau 
foarte mică faţă de valorile lui K, pentru celelalte reacţii, reacțiile cu 
K, foarte mare sau foarte mic pot fi neglijate. În primul caz reacția are loc 
pînă la capăt (este totală), iar în al doilea caz, practic, nu are loc. 3 

Scriind expresiile К, pentru reacţiile independente, găsim un număr 
de ecuaţii egal cu numărul reacţiilor independente. Dacă se dau cantitățile 
substanţelor inițiale se pot introduce necunoscute în număr egal cu numărul 
ecuaţiilor independente. Deoarece numărul necunoscutelor este egal cu 
numărul ecuaţiilor independente care pot fi stabilite, problema are întot- 

soluție. 
айшә pomi, În sistem decurg reacţiile 
1/2 Na + 00, = CO + NO, (1) 
CO, = OO + 1/2 О», (11) 


NO z 1/2 М, + 1/9 Os: (III) 


же 4 
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Reacţia (1) este reaeti inci 
tis šte reacția principală, iar reactii i 1 
secundare. Numărul ес atii ны таша QS UELUT o ii ре 
i ў cuațiilor independente este 2, deoar i i 
EE охоо doris te este 2, deoarece din ecuația 
va OG, ora E pr ecuaţia (I) Substanțele initiale sint 
Béferitor la amest e stantelor initiale sint : 0,5 moli №, și 1 mol CO}. 
E ` е à a : есу де SL a să introducem notatiile: nco = 2 
хо = y, по, = 2 (n reprezintă numărul de moli). Dacă ве ia í onsi е 
" аса RO 12 3 ; 3 
EE is ) ă ge ia în considerare 


iei, cantitatea de oxigen nu iază, | ili 
\ р y variaz: tem 8 
următoarea ecuaţie : E пы. 


1 (din 1 mol СО,) = 0,5 2 (din e moli CO) + 0,5 у (din y шой NO) - 


+ e (din z moli 0.) + (1 — 2) [din (1 — 2) moli C0,]. 
Astfel se obţine ecuaţia 


LL 
1 


a = 0,52 — 0,57. 


Numărul necunoscutelor este doi (7 si y). Pentru a găsi valoarea acestora 
avem la dispoziţie două ecuaţii. 


$ 4.11. APLICAȚII 


1) In atmosferele stelare au loc puternice ionizări termice ale vapo- 
rilor metalici. Procesul de ionizare este însoţit de procesul invers, pro- 
cesul de recombinare. Deoarece densitatea materiei in atmosferele stelare 
este mică, cele stabilite în paragrafele precedente pot fi aplicate şi pentru 
cazurile cînd în atmosfera stelară poate să se stabilească, m anumite con- 
ditii, un echilibru referitor la procesul de ionizare. i E 

Sá examinám cazul cel mai simplu reprezentat prin ecuația 

AZ At + е, 
unde A reprezintă atomul neutru, А+ ionul format și e electronul. Fie № 
numărul total al atomilor, consideraţi initial neutri. Să notám eu « gradul 
de ionizare a atomilor. În acest caz, numărul particulelor in starea de 
echilibru va fi 1 N 
n, = М, Nat = «№, тае CP rne 


Numărul total al particulelor în starea de echilibru este 


«Мо + «№, + {мы a) № = (25 x) Na 


i in star :hilibru sint 
Fraetiile molare ale componenților in starea de echilibru s 


x 


l- a A N D 
N, = ien — y N 1+ в 1 4% 


на 
3 : сево de ionizare este ri» SON 
Variația numerelor de moli pentru awe in loc de K, poate îi tolosit К, 
Deoarece presiunea totali este Mici i 


ioi (4.9 n deoi 
drept constantă de echilibru. Pe baza ecuației (08) ATAR 


K А pi 


p 1 x 
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Să mai dăm functia JC, (T). Să notăm energia de ionizare pentru 1 

QE aime aj Am T pentru то! 

Б. iS 3 men aceasta este tocmai efectul termic al reacției de ionizare 
"ro I8 у TI n ui маў o: 0.5 Ы 1 " 3 | 
ero absolut, Capacitatea calorică a gazelor monoatomice, după cum 


R. 


f 


rezultă din termodinamica statistică, este egală pentru un mol cu - 
Deci, à 


Avind în vedere acest fapt si folosind legea lui Kirchhoff, găsim 
5 
Q, (T) = — Еь-— — ЕТ. 
Din ecuația (4.7) găsim deci 
dln Кр A. | Бо, | 5 
ED mmol T 
de unde, prin integrare, güsim 


» T9 E о 
К, = 0, T exp E | 


unde €, este o constantă. Ca rezultat final putem stabili deci ecuația 


1— a? 


2 E 
а = О, Th ex» [- m 


2) Să facem citeva observaţii în legătură cu procesul de disociere a 
moleculelor biatomice. La disocierea moleculelor biatomice cu legáturá 
ionică, au loe două reacţii 


АВ = А+ + В-, (Т) 
АВ = А В. (П) 


Un exemplu pentru acest caz îl formează disocierea moleculelor 
de NaCl. În vaporii de NaCl, la temperaturi nu prea ridicate, concentraţia 
particulelor A+, B^, A, B este foarte micá. Dar aceste concentratii pot fi 
măsurate pe cale spectroscopică. Dacă se măsoară aceste concentraţii 

tru diferite temperaturi, se pot determina, folosind legea întiia à 
lui van't Hoff, efectul termic al reacţiilor (I) si (IT) în funetie de tempera- 
tură, Efectele termice corespunzătoare temperaturii de zero absolut ne 
dau energiile de disociere Dion şi Dat. Procesul prin care din moleculă se 
formează atomi neutri poate avea loc pe două căi: prin reacţia (11), sau 
prin reacția (1), urmată de reacţiile A* + e—4, B^ В + e. Folosind legea 
lui Hess putem serio 

Du = Dion — (Eton) а 35 (Ea)a: (4. 32) 
(ion) este energia de ionizare а atomului A, iar (Еы)в, numit electroa fi- 
nitate, esto efectul termic al reacției В + е->В`. . 

Folosind ecuaţia (4. 31), prin» măsurători experimentale se pot de- 

termina valori de electroafinitate pentru diferiți atomi. 
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ОО $ 412. PRINCIPIUL LUI LE CHATE 
+ LUE LE CHATELIER-DRAUN PENTRU СЛУ! 
T RAUN PENTRU CAZUL REACȚIILOR CHIMICE 
E. Starea de echilibru chimic este 


“graful 3.12 am stabilit că Dealul Т, pose Er 
RAP PX e Chatelier-Br: в арках 4 
azul cînd а ‚ ă efecte т lier-Braun ве aplic 
“idle E Я nm efc cte. In cazul reacţiilor chimice aceasta $ wr 
: Bonos c nd reacția, are loe la volum constant. În acest caz are loc 
rans mida reciprocă a mișcării chimice si termice. - Esa 
A E D procese /are decurg la volum constant, starea de echilibru 
este carac jerizatá prin faptul cá energia liberă are valoare minimă, Vari- 
аа energiei libere este p 


dF = ВАТ — A dn, 


unde A este afinitatea reactiei chimice. Din această ecuaţie se vede cá para- 
metrul de cantitate a mișcării chimice este n, iar parametrul de intensi- 
tate corespunzătoare acestei forme de mișcare este — A, care în starea de 
echilibru are valoarea zero. 

Să trecem la formularea primului principiu a lui Le Chatelier-Braun. 
Din faptul că, pentru starea de echilibru, F are o valoarea minimă, rezultă 


Sau 


Deci, dacă în sistem nu este echilibru (referitor la mișcarea chimică), 
` reacţia va decurge în direcţia în care = ше. И улулар Ж 
; Deoarece în cazul nostru 4; = 8, 2a = n, у= 2, +2 1 
baza ecuaţiei (3.67) avem 


zd -(2) A -(&) А (4.33) 

P дА) p.v дА ву 

LE 9) > E : (4.34) 
Я У | д Т QT], y 


iile matematice ale principiului al 
rin 


7 Ы, x { у ; | să 
Pr lnegalitátile (4.33) $i (4.34) sint expre 
ЕС doilea al lui Le Chaitelier-Braun. alităților de mai 808. t x 
| Mom Vio ов MESE i Y lum constant. Starea sistemului 


| ^ * 

| af ren оп VO x «n araroa dată in sistem 
| ; m un sistem omog m că în starea da ^ 

| j „Să luă să, presupunem ci i are 100 o transfor- 


ro de echilibru. TORTE acestei react loo o transfo 
nu este o stare otermá. 1n decursul a și rana мо оозе 
decurge o reacţie осаго termici. H cazul DIL reacției inverse 
E а mişcării CRM i măreşte, ceea ce este дор P decursul proce- 
a - temperatura amestec ў Că 


^ HEAT re are loc. i NAR кыт in asa 
(endotermă) gi defavorabil reacției, e lol mediului înc onjurător ш аў 
1198 


constantă, echilibrul 


% M у э y nus M d iN a ă 
тар sului aou s P sistemului 84 rămin 
.  másurá înc m 
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va fi atins mai greu. Deci stabilitatea sistemului în procesul adiabat 
este«mai mare decît în procesul izotermic. 

„Dacă în sistem decurge o reacție endotermă, are loc o transformare 
a mişcării termice în mişcare chimică. Dacă sistemul este izolat adi 


ic 


atis 
batic, 


el se răceşte. Acest fapt este favorabil procesului exoterm, si defavorabil 


ii 


procesului endoterm. Stabilirea echilibrului este uguratá de acest 
Dacă însă temperatura se va tine constantă prin schimb de mișcare 
mică (sistemul primește energie), atingerea echilibrului este îngreunată. 
Deci referitor la stabilitatea sistemului putem afirma același lucru ca pentru 
cazul reacţiilor exoterme. 

Ce exprimă ecuaţia (4. 33)? Să presupunem că avem un sistem în 
care s-a stabilit echilibrul chimic, temperatura mediului înconjurător 
fiind mai mare decit а sistemului. În acest caz, sistemul va primi mișcare 
termică de la mediul înconjurător. Ce se înțelege prin enunţul că А sau 
n se menţin la valori constante în cazul reacţiilor chimice? Deoarece in 
starea inițială A este egal cu zero, putem spune că, în cazul cînd 4 este 
constant, trecem de la o stare de echilibru la o altă stare, tot de echilibru. 
Faptul că n se menţine la valoare constantă înseamnă că împiedicăm orice 
proces chimic în sistem. Se știe că ridicarea temperaturii este favorabilă 
reacției endoterme. Prin urmare, capacitatea calorică a sistemului, în cazul 
cînd n se menține la valoare constantă, este mai mică decît în cazul cînd 
„A se menţine constant. Acesta este conţinutul fizic al relaţiei (4.34). 


$ 4.13. REACŢII ÎN SOLUŢIE 


În cazul reacţiilor de echilibru în soluţie, putem deduce expresia 
legii acţiunii maselor ca în cazul reacţiilor gazoase. În acest caz, pentru 
expresia afinitátii avem 

4 г 


: ог 
А = Ууу У мш: (4.55) 
ici 


(kl 


Potentialele chimice sînt luate pentru soluție. Am dat expresiile potentia- 
lului chimic al componenților în felul următor : 


шщ = O (р, T) + RT Ina, (4.36) 


unde €, (p, T) este egal cu @ (р, суроо ракі chimie al айыны 
pur la presiunea p Și temperatura T in cazul ein 8 area $ ‹ | gp 
componentului și а amestecului (soluţiei) este aceeași ; în сәла С ы a 
rile de agregare a componentului $i à amestecului sint ОЕ: бораў 5i 
€ (p, T) nu i se poate da o semnificație fizică, Pentru substant elc ые 
stare de agregare este aceeagi са şi а amestecului, pentru conc coena 
foarte mari, activitatea pila, equ " pc polară, ор P Hs 

ji ici ubstanfelor a căror stare de agregare nu ests 
о, pe harti dn lar este egală eu fraetia molară. Av înd 
а І 
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în vedere că în stares de eehilibr — 
5 аге: ibru afinitatea este egală оп zar ; 
expresiilor (4.35) si (1.36) avem ste egală cu zero, pe baza 


a A 
" N ai D С (р, 1) Y y, C? (p, T) 
in K In - L dl. ind РА - ^ PT 
a k ET $ (4 37) 
П qi 1 
i=l 


Din această ecuație se vede, că la presiune şi temperatură constantă K, 
are valoare constantă. K, se numeşte constanta de echilibru exprimată 
prin activități. De toarte multe ori în reacţie iau parte ioni din soluție, 
Pentru ioni, funcția € (p, T) ne dă potenţialul chimic referitor 1% un mol 
de ioni într-o soluţie in care activitatea ionului este egală cu unu. Pentru 
cazul ionilor, se pot introduce, după cum am arătat în paragraful 3.20, 
coeficienți de activitate referitori la frae(ia molară Я molaritate. Legile 
lui van't Hoff au atunci forma 


Е к) А", = дымо, 
oT 5 RT? ЭР jr ВТ 
unde 3 
AH? = » vw Hi (p, T) -— v Hi (р, T), 
i-kt 


: 
2 0 
КОО S мүш 0 Ж муф, ТЕ 
iektl 1 
EH io sint foarte importante reac- 
i e decurg in solutie sint am ркем 
скы шшш cazul cînd disocierea este completă. Eeu 
atia de disociere este 


Е: At rA 9. 


i 15 In lc < de K EH 
e € ază am p NI 3 \ а 


А-*‹ K+ " A ] 1 A lis ) i ге sarcoma jl vetri d 
? ? respectiv A. . Fiindcă în procesu ae ‹ SOCIOIO »* a OCC © 


| i nici ior rvebuie să avem 
nu ве naşte și nici nu 80 pierde, tr 


py, = Vo Eu 
is LI - Vă 
Pent 1 de electrolit disociat complet, potenţialul ehimk | 
о » T RT n," 
t i P Ki 4 (Ps Г) | т a 
na print Mel TO 
En (01. Ere «x RTI (Y Ua.) 
mp д” m l t A IM 
05 How Un. T) RT № my A 
= PU kr (p, T) 4 ro 0 


Expresia 


L 


ENTIS 


activitate а electrotitulut, 


se numejte coeficient mediu de 


“A T 
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Dacă se introduce mărimea m, prin relațiile mge = pm,, m, 


găsim, 


FM., 


ба 0% (p, Т) + RT In y, m,. 


p+r 


& К : MAP 

Se vede deci că pentru un electrolit complet disociat potențialul chimic 

ром îi dat în aceeaşi formă са în cazul substanțelor care în soluţie nu 
sociazü. 
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| * х CAPITOLUL У 
ix APLICAREA PRINCIPHLOR ÎNTÎI ȘI AL DOILEA 
" ALE TERMODINAMICH LA SISTEME CU UN SINGUR COMPONENT 


$ 5.1. ECUAŢIA CLAUSIUS-CLAPEYRON 


Să examinăm un sistem în care sînt două faze în echilibru $i să 

vedem care este condiţia ca cele două faze să fie în echilibru. 
1n starea de echilibru, dacă temperatura şi presiunea sînt constante, 
Potenţialul 


potenţialul termodinamic al sistemului are valoare minimă. 


termodinamic al sistemului este dat de expresia 
qma, (p, T) t nGa (p, Т), 
unde 5, n, sint numerele de moli in faza 1, respeetiv 2, 


о termodinamice ale unui mol de substanţă pură în faza 1, 
entru starea de echilibru avem 


аа = G,(p, T) йи + Ga (p, T d^, 
a de substanţă din sistem este « 


dn, + dn, = 0. 


iar G,, Ga poten 
respectiv 3, 


0. 


Deoarece cantitate vonstantà, avem 


y А ; Ре y ferit de 
у Din celo două ecuaţii de mai 8u8, avind în vedere că dn, este diterit a 


zero, obtinem (5.1) 


"m 

G (P, Ty Ca (р, Г). 

| A ian ai пеп compo 
- Deci condiţia de echilibru pentru un siston DUNES Sa DE Ча nad 
ment este ca potenţialul termodinamice al ud pentru cole două faze, 
| к m в ihă valori 08: xí A 
— gBiunea | "tnra T, să aibă мея mt, parametrul 
Re EU ple un sistem ou un singu compone А de moli 
| А, ' „tul de materie este и, tialul termo 
de cantitate referitor la tran A intensitate este робе ul ter 


pentru una din faze, gi paramo 


apo 
trul d 
vole. dout variabile p М p 


ari hilibru face legătură intro сон inus 
i dat in tunetie de tempera 1 


Condiţia de ec 
urmare p poate 


Prin 
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Н „Se poate pune următoarea problemă: cum variază presiunea, de 
echilibru cu temperatura, sau cum variază temperatura de echilibru 
dacă se variază presiunea? Putem răspunde la această întrebare pornind 
de la ecuaţia (5.1). Dacă se trece de la o stare de echilibru 1а o altă stare 
de echilibru —deoarece potentialele termodinamice în sistemul de echilibru 
au valori egale—avem 


Avînd in vedere, că dG = — 847 + V dp, putem serie 
— K ат + У, dp = — K dT + У, dp. 


Din această ecuaţie rezultă 


dp T A S 

И vSES ? (52) 

unde 8, — S, este variaţia de entropie pentru procesul în care un mol de 

substanţă trece din faza 1 în faza 2, la temperatură constantă (la tempe- 

ratura de transformare). Pentru procesele de transformare, în care tem- 

peratura este constantă, variaţia de entropie este dată de expresia 
о, 


Sas ul eerie (5.3) 


În cele ce urmează vom nota fazele în așa fel, încît Q, să aibă o valoare 
pozitivă. Cu alte cuvinte, fazele vor fi notate în аза fel, încît pentru a trece 
substanţă din faza 1 în faza 2, trebuie cedat sistemului energie prin efect 
termic. Avînd în vedere relaţiile (5.2) şi (5.3), obţinem 


ap E ce QURE (5.4) 
QT тт V) 


Ecuatia gásitá este ecuația шї Clausius şi Clapeyron. 


$ 52. APLICAREA ECUATIEI CLAUSIUS-CLAPEYRON LA ECHILIBRUL LICHID-VAPORI 


în acest caz presiunea de echilibru se numeşte tensiu ne de vapori, 

iar efectul termic al transformării este „căldura de vaporizare » sau olent 

termic de vaporizare, notat cu Q,. Faza 2 este cea de vapori, iar faza 1, 
esto faza lichidă, Avem deci 

CR el (5.5) 

dT | T(V, —V) 
19/011 se pot t :oncluzii calitative şi cantitative: 
a acestei ecuaţii ве pot trage Conc i KL. Canis 
D Dd în vedere "^ în starea critică diferența între starea de vapor! 


1 1 м e ^ is * A , ]u- 
i lichid di e i i prin faptul că în starea critică vo 
şi lichid dispare; © oa, ce ве manifestă și T p 
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"mele molare pentru lichid gi v i 
х : 1 vapori sint egale, găsi E 
ово să avem Q; = 0. I t egale, găsim că in starea critică 
b) Dacă temperatur i mi 
à 0 atura este mai mică decit t 
i 26 CIV фе TÉ р "рей 
i mul molar pentru faza de vapori este ааа p i 
р faza lichidă. Deoarece Q, are întotdeauna valoare pozitiv h, că ner P а 
iz. : aA В А Аст пуа, avem вой «p = 
— зоп @Т, deci la ridicarea temperaturii presiunea de vapori eti te 
intotdeauna. зщ И 
с) Dacă temperatura sistemului diferă mult de temperatura critică 
volumul molar pentru faza lichidă poate fi neglijat faţă de V,, iar У 
Е x Є F T y Wu, 9 ^ Li 
E poate fi dat în bună aproximație pe baza ecuaţiei gazelor perfecte : 


DV, = RT. 
Păcînd aceste aproximatii, din ecuația (5.5) găsim 
алар _ Q (1) : 
Pa, (5.6) 
dT RT? 


Pe baza acestei ecuaţii se pot; rezolva două probleme : 

a) Dacă se cunoaşte funcţia Q, ( T) si tensiunea de vapori corespunzá- 
toare temperaturii To, se poate da p în funcţie de T, prin integrare. Se 
integrează ambele părţi ale ecuaţiei (5.6) între limitele 7, T. Astfel obţinem 


1. (Т 
i jol p (n) + ( В: Тат. 
Jw RT 
b) Dacă se cunoaşte funcția p (T), pe „baza ecuaţiei Clausius-Cla- 
peyron poate fi dată funcția Q,(T). Să căutăm pe Q.(T) sub forma 


b, T +... НТ". Dacă înlocuim această expresie în ecuaţia (5.6) 


obținem 


оо ОАЕ и на 


In bo bı ] T + ba n + } № _ т! € 
xc MALA А n „ba = 
Е КТ dr R i n 


i xntru * letermina aceste 

ons figur b, şi 0). Р‹ ntru à ‹ a MS 

'eazü n + 2 constante (bi Pentru a Ai a 4-9 хак 

i de vapori 1 i 

үр | surăm tensiunea pori pentru M pe ^ 
ale fie ebrio іріп valorile parametrilor b, şi cobi 

lo fierbere, а caro VAD и теве E^ 

i „| fazei lichide: à ; \ 

nu numai la suprafață, с! şi în interiorul fazei Li ide, Dub, unea ——— 


аге loe 


suprafeţei tichi- 
nu poate avea 
ratură pentru care 


în practică se CON 


exercits 
lá cel puțin eu presiune: Д ) | 

dului. Dacă această condiţie nu e vem amp. 

onem temperate ^ presiunea exterioard. 


tensinnea de vapori este egală o 
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stată că la atingerea punctului de fierbere, procesul de fierbere încă nu are 
loe. Unul din motivele care due la aceasta este că în afară de presiunea 
exterioară bulele formate în lichid mai sint supuse gi presiunii hidro 
statice. 

Referitor la punctul de fierbere, Trouton a stabilit o regulă empirică, 
după care raportul între efectul termic de vaporizare și temperatura de 
fierbere, pentru presiunea exterioară de 1 atm, este la majoritatea li 
chidelor, între 20,2 şi 22,4 cal/moli. grad. Această regulă poate fi aplicată 
pentru lichidele normale, al căror punct de fierbere este între 0^ si 200 ^C. 
Pentru unele substanţe s-a constatat o abatere de la regula lui Trouton. 
S-a stabilit că această abatere este consecința asocierii. Pentru substan- 
tele care în starea de vapori nu sint asociate, dar sînt asociate în starea 
lichidă, găsim o valoare mai mare, de exemplu pentru apă 26 cal/moli. 
grad. Pentru substanțele care atit în faza lichidă cît $i în cea de vapori 
sînt asociate, găsim o valoare mai mică, constatăm deci o abatere în sens 
negativ. De exemplu pentru acidul acetic găsim valoarea 14,9 cal/moli. grad. 


$ 5.3. ECHILIBRUL LICHID-SOLID 


În acest caz, faza 1 este faza solidă, iar faza 2 cea lichidă; efectul 
termic se numeşte efect termic de topire, sau „căldură de topire”, iar 
temperatura de transformare se numește temperatură de topire. In acest 
caz, problema se pune în felul următor: să dăm variația temperaturii de 
topire a substanței solide cu presiunea. Ecuația (5.4) se scrie deci in forma 


dT TR Ya) M 
СЙ зы] анаа (5.7 
ар Qi У 


unde T este temperatura de topire, р presiunea exterioară, Q, căldura de 
topire, V, și V, volumele molare în faza lichidă, respectiv cea solidă. Se 
vede că 


UT ә х 
sgn — = sgn (Vi Wk 
dp 


în practică întîlnim două cazuri : ia ci 
4 Cazul V, > V,. 1n acest caz tempe atura de topire creşte eu € De" rea 
M A ў ' i 1 1 caneral) г 
presiunii (exemple : ceara, parafina, sullul și metalele în general). Pentru 
ceară, stearină gi sulf avem 


p atm Ceară Stearină Suli 
1 64,5°С 19,5% 107 € 

519 74,07 73,0*C 135 C 

702 80,2*C 79,2*C 140*C 


z 


Este interesant faptul că, în unele cazuri, cur | 
și peste temperatura critică. Un exemplu pentru acest 
y 


ba de topire poate fi urmărită 
caz este Clorura 


ЛІМ TCARUA PRINCIP i 
МОНО 1 ŞI AL LEA LA SISTIIME CU UN COMPONENI 
u , ДИ, [ҮЛ 


de tostoniu PITU 
mai interesunt ish u parametri oritioi | NOU ві p 75 atm. В 
an este exemplul heliului solid Y A t ornini 
curba de topire pină la to ` SUB pentru care à fost urmărită 
ч à la temperatura de 45? К (ойго ЇЇ cor | 
de 6 000 atm). Temperatura. critici ‚ № (căreia U core punde presiunea 
BW ay dod critică a holiului este 5,27 К 
` b „һи acest eas lu ridicare чаи, te 
s : | j и a prestunii, temper: фига core 
punzàto we punctului de topire sende (exemple : ара, irse ph ^ Фо | 


$ 5.4 КОМИЛИ SOLID-VAPOR 


În acest caz faza 1 este faza solidă, iar aan 9 cei 't 
termie de transformare se numeste pte аи >= 
са Q,. În acest caz volumul molar pentru fasa solidă este negli) vil fat 
de volumul molar al fazei de vapori. Pe de altă parte, volumul molar їп 
faza gazoasă poate fi dat în bună aproximaţie eu ajutorul ei пабе de 
stare a gazelor perfecte, Avom deci ecuaţia | 


dinp Qs 
` 5.8) 

dT AT Кыр 

„Cu ajutorul ecuaţiei (5.3) se pot rezolva două probleme : 

a) Cunoastem functia 0,(7) si tensiunea de vapori à corpului solid 

„pentru о temperatură dată. în acest car se poate da tuneția р = р (7). 

b) Dacă cunoaştem functia p(T) ponte fi dat 0, în funcție de 


temperatură. 

Să facem о observaţie in legătură eu rezolvarea problemei а). 
Temperatura corpului solid poate fi miesoratà pînă in apropierea 
temperaturii de zero absolut. Pentru а da tuneţia de tensiune de vapori 
putem să procedám în felul următor : în оспа (5.3), în loc de Q. | Г) 
ве serie Q, (7) — 0% + Q5 unde Q? este căldura de sublimare în apropierea 
unetului de zero absolut. Să otoctuim integrala intre temperatura T, ў 


mperatura 7. Obtinem 


о ^7 0 
0 ( Die ios | e 
т — ат + [pO t ap 
In p(T) ^" | № R 
иш al treile smodinamieli că limita 
М nasu principiului al treilea al termodinamicii ei 
ү, ры pow MNA pa basa pin ul al doilea al eeun(iet este o valoare 


тевіеі din paranteză din membr 
— bine determinată. Prin urmara av em 
p! i 


п То 9, : : 
2 CERT \ Vs aT ++. (5.9) 
In р ( 1) 41.573 Т „d 1.79 М 


WECIPROCĂ A PORMELOR. ALOTROPICE 


$ 5.5. ANS ON MANIA 
i i orme alotro» 

^ о sot avor mal multe forme ai 

in staron solidă 1 \oosto forme ве pot transforma 


istaliná ditorità, 


130 TERMODINAMICA FENOMENOLOGICA 


În practică întîlnim două cazuri particulare. 

a) Una din forme este stabilă la temperaturi mai joase, iar alta la 
temperaturi mai ridicate. În acest caz există o temperaturá de transfor- 
mare pentru care cele două faze solide sint în echilibru. Acest polimorfism 
poartă numele de enantiotropie. Un exemplu îl prezintă sulful rombic care 
la 95,5°0 se transformă în sulf monoclinic (la presiunea de 1 atm). 

b) Una din forme este stabilă iar alta este instabilă la orice tempera- 
tură. Deci torma stabilă nu trece în forma nestabilă, ci la punctul de topire 
trece din starea solidă de agregare în starea lichidă de agregare. Forma 
instabilă se transformă în mod spontan în forma stabilă. În acest caz vorbim 
despre o transformare monotropică. 

În cazul transformărilor în care o formă alotropică se transformă 
într-o altă formă alotropică ecuaţia lui Clausius-Clapeyron are forma 


UD че) 
dp о, 


i 


(5.10) 


Aceastá ecuatie ne dá variatia temperaturii de transformare cu presiunea 
exterioară. 

În timp ce la temperatura si presiunea obişnuită unele substanțe 
nu au decît o singură formă alotropică,la presiuni mai mari pot exista mai 
multe forme alotropice. Un exemplu pentru acest caz este apa. Apa a 
fost studiată de Tammann (1919) si apoi urmărită de Bridgmann pînă la 
presiuni de circa 50000 atm. Ei au stabilit că gheaţa are cinci forme cri- 
staline distincte. Gheaţa ordinară, numită gheaţa I, cu densitate vecină de 
0,9 , se topeşte la temperaturi cu atît mai joase cu cit presiunea exterioară 
este mai mare. La temperatura —22*0, căreia îi corespunde o presiune de 
2 215 atm, gheaţa I se transformă în gheaţa ПІ, cu densitatea 1,03, Tem- 
peratura de topire a ghetii III creşte la ridicarea presiunii. Gheaţa III, la 
temperatura —17°С, căreia îi corespunde presiunea de 3 530 atm, se 
transformă în gheaţa V cu densitatea în jurul lui 1,09. La presiunea de 
6580 atm căreia îi corespunde temperatura + 0,16°С gheaţa V se trans- 
formă în gheaţă VI, cu densitatea 1,13. S-a constatat că la ridicarea 
presiunii pînă la 50 000 atm, nu mai are loc o transformare de fază. La 
temperaturi mai joase, gheața TII trece într-o formă de gheaţă de asemenea 
densă (1,08) numită gheaţa II. 
белн ra. „+ 


5 5.0, DIAGRAME DE PAZĂ 


Am văzut că, în cazul cînd sistemul cu un singur component topi Me 
două faze in echilibru, numărul variabilelor independente este unu, u B 
alege drept parametru independent , de exemplu ий 
Toate celelalte mărimi (presiunea de echilibru, volumele molare x nm 
cole două faze ебе.) sint funcții de temperatură, în acest paragi М А с oup: › 
de diagramele р, TT. О astfel de diagramă se construieşte în k 3 ш А vem M 
intr-un sistem rectangular de coordonate (p, 7) se dau curbele căror: 


aparţin parametri de stare ai sistemului cu două faze în echilibru. Astfel, 


Deci efectul termic de sublimart 


- de axa T gi din acest motiv nu 
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în diagramă se arată curbe sensi i a lichi : 
respunde echilibrului а оа ае de tariis ү к собрани 
solid, care corespunde echilibrului s0lid-gaz fal FAN pi? ee И 
нъ Бона вона si овако a de topire, care corespunde 

У u Пе! olid si în sfirşit curbele care corespund echilibrului 
a două modificări cristaline a substanţei date. În diagramă apar puncte 
numite triple, prin care tree trei curbe de echilibru. Se poate aráta foarte 
usor cá prin punetul de intersectie a două curbe de echilibru trece neapărat 
şi o a treia curbă de echilibru. Curba I, de exemplu, corespunde echilibrului 
între fazele a și b, iar curba II corespunde echilibrului între fazele b și с. 
Punctul de intersecţie a acestor curbe reprezintă o stare în care sînt în 
echilibru trei faze : fazele a, b şi c. Prin urmare acest punct este un punct 
a] curbei de echilibru referitor la echilibrul între fazele a si c. 


În acest paragraf vom da diagrama de fază p, T pentru unele sub- 
stante. EE E 


A. Apa. În figura 9 este dată diagrama de fază a apei pentru presiuni 
normale. OS este curba de tensiune de vapori a fazei solide, OP este curba 
de tensiune pentru faza lichidă, iar ОТ este curba de topire. О este un punct 
triplu referitor la echilibrul : solid-lichid-vapori. După cum se vede din 
diagramă, curba de tensiune 
de vapori a corpului solid 2 
este mai abruptă in punctul 
triplu decît curba de tensi- 
une de vapori а lichidului. 
Acest fapt poate fi explicat 
în felul următor: în starea 
corespunzătoare punctului tri- 
plu, substanța în stare solidă 
poate fi adusă direct în stare 
gazoasă, dar poate fi adusă 
în starea finală și prin alte 
două, procese. 1n primul pro- 
ces solidul se topeşte, În al 
doilea proces lichidul este e: 
vaporat, Conform legii lui х pe РИ: i 
Hess avem 


— 


T 


Fig. 9. — Diagrama de fază a apei pentru presiuni 
Q een Q, + Q, normale, 
LES 
‚ este întotdeauna mai mare (în punctul 
A p Tham “ba de tensiune 
triplu) decit efectul termic de vaporizare, prin amars da de te 
ac j 4 ; tá a, lichidului. 
ы EC lidului este mai abruptă em à zx „pei pentru presiuni 
EE Vapor a во 10 sto redată diagrama de fază а ат i 
n figura ent; at 
ridicate. 


i de vapori sînt foarte apropiate 
În diagram 


M uk wonrosentate, Domeniul de exis- 
{ aj #086 тергелепїїз», ni furi 
i o un patrulater evasireotiliniu, Mee 
te ij e mărginit í iy —94,3%0, 3510 atm. 
бө ше} TII ate DNE. 40 9 170 atm, respeotiv 24,30, X 
E L 


ă curbele de tensiun 


E A $i В’ avind coordonatele —* 
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Menţionăm, (сй pune 
tul triplu al apei, cu tem 
peratura T, 278,15 K, 
a fost propus drept ori 
ginea scării termometrice, 
in locul punctului de to 
pire a ghetii la presiunea 
p 160mm Hg, pentru 
care 1а а VIII-a confe- 
rință internațională de 
măsuri şi greutăți (1945) 
a fost stabilită tempera- 
tura T,= 273, 15K. 


B. Sulful. Diagrama 
de fază a sulfului este re- 
dată în figura 11. Sulful 

Е. are două forme alotropi- 
do 60 чо 0 0 2 4 60 20 17] ce: sulful rombic şi sulful 
Fig. 10. — Diagrama de fază a apei pentru presiuni monoclinic) Pentru presi- 
ridicate. unea de 1 atm, tempera- 
tura de transformare este 
95,5°0. Sulful poate servi ca exemplu pentru transformările enantiotropice. 
În diagrama de fază a sulfului sînt trei puncte triple, corespunzătoare 
echilibrului : sulf rombie-sulf monoclinic-vapori, sulf monoclinic-lichid-va- 
pori, sulf rombic-sulf monoclinic-lichid. RO, este curba de tensiune de va- 
pori a sulfului rombic, curba 0,0, este curba de tensiune de vapori a sulfului 
monoclinic; curba 0, P este curba 
de tensiune: a sulfului lichid, 
curba 0,D este curba care cores- z 
punde echilibrului între sulf rom- $ 
bie şi cel monoclinic, О.Р este 
curba care corespunde echili- 
brului sulf monoclinic-lichid. 

în cazul transformărilor de 

"fază se pot atinge stări numite 
metastabile. Starea metastabili 
este caracterizată prin urmă- 
toarele : 

1) pentru starea metasta- 
bilă sint valabile. inegalitátile 
termodinamice stabilite in para- 
graful 3.11; 

2) substanţa poate trece 
într-o stare mai stabilă, în саго 
potenţialul ei termodinamic are prs 77e 
0 valoare mai micá. Fig. И. — Diagrama de fază a sulfului. 


rombic 
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Exemple pent inna qiie! mXsi а 
bae In Boot post К uit ze și în cazul sulfului. Sulful rombie 
încălzit. Printr-o încălzire rapidă s Dj D însă ши копро ponto О БЕ 
BN о od полоска Ei pidă se poate realiza ca transformarea sulfului 
КО орда do-a lun că Să nu aibă loc. În acest caz starea sistemului se 
Bed poate f Eu NOL bei punctate 0,03. Printr-o răcire rapidă, sulful 

poate fi suprarácit, astfel cá din lichidul suprarácit se separă cristale 
de sulf rombic. Sulful în starea de lichid suprarăcit este tot într-o stare 
metastabilă. Cele două curbe corespunzătoare stărilor metastabile se in- 
tretaie. Astfel apare un punct triplu metastabil in| саге} sînt prezente 
trei faze : sulful rombic-lichid- , d 
vapori. Curba 04D este curba ^ 
punetului de topire a sulfului 
rombie supraîncălzit. 


` 


чу 


C. Transformare monoiro- 
pică. Diagrama de stare cores- 
punzătoare acestei transformări 
èste dată în figura 12, pentru 
cazul cînd avem două forme a- 


< 


lotropice. gue y 

În acest caz avem un punct о 
triplu stabil (F) corespunzátor AY mila 2 
echilibrului: modificatia stabilă- BA AF 


lichid- vapori. Mai avem un 
ira punet triplu nestabil 0, format 

4 de curba de tensiune de vapori 
m intregime metastabilă ү 0, Fig. 12. — Diagrama de fază pentru о transfor- 


{К ре ———— d 
г Z 


curba metastabilă de topire 90 mare monotropică. 

şi curba de sublimare 5,0. Din 

dia, cá la aceste j | í 
шш Mies ire. Dacá pornim de la modi- 


ă ră două puncte de top | | | 
О ШОРО! т, această 210, la, temperatura ei de topire, trece 1n 


С se pot 'separa cristale ale тасар soe 
eu temperatura mai micá decit temperatura de topire н ies ii хар э 
bile. Continuind încălzirea $i atingând temperatu! a de opi TE 21 
 eatia stabilá trece în starea de lichid. Din Ша эш. se зале E 
pot prepara cristale ale modifieafiel instabile printr-o г ar 

а lichidului. 


DURILOR DE TRANSFORMARE DE TEMPERATURĂ. 


§ 5.7. DEPENDENȚA CĂI D ALORICA А VAPORILOR SATURATI 


CAPACITATE 
T И 4 ат N 8 9 е 
A) Btect 1 termic al transformării de fază care are loc este dat d 
ectul ter s Я 
varia; E. de entalpie & procesului, 
| t; e entalp 
Qi x H; Qu H,. 
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Avînd în vedere că entalpiile depind de presiune și de temperatură găsim 


dQr _ Eg | (0m | 5) дн!) - 
dT дт ), 97), үү OP др jy 


Pe baza ecuaţiei de mai sus, folosind relaţiile (1.29), (3.6), (5.4) obținem 


d r т ) V, Й > 
ш SES (С). Ww UT -|- Qr up pa Qr | Iis j 2% (2 | | ? (5.11) 
- p p 


dT 1 У„—У,|\дТ 97 


4р» 
4T ° 


Exemplu. În cazul vaporizării apei la temperatura de 373K avem 
(e). = 0,47 cal/g.grad, (c, = 1,01 cal/g.grad, Q, = 9 702 cal/moli, 


sc] = 86,58 em?[grad, d = 0,018 em?/grad. Din ecuaţia (5.11) găsim 
p "2p 
10, А 
АЕ ФЕ 11,52 сато grad. 
В) Valoarea capacităţii calorice а vaporilor la volum constant și 
presiune constantă, se poate da că în cazul altor substanţe. În cazul vapori- 
lor saturați însă se poate defini si о altă capacitate calorică, presupunind 
că în timpul măririi temperaturii se menţine starea saturată a vaporilor. 
În acest caz, căldura molară va fi energia care trebuie cedată vaporilor 
pentru ca temperatura lor să se ridice cu un grad și starea saturată să 
fie menţinută. Să notăm această capacitate calorică cu h, Din expresia 
diferenţială a principiului întîi avem 


SQ, = 40, + р.аТ», 


deci 


dU, ТУ. 
ha = —— t Pa —À 


—-. (5.12) 
dT dT 


Diferenţialele din această expresie (dU, dT, dV a) se referă la cazul cînd 
starea de saturație a vaporilor este menținută. Pentru faza 1 avem 


РС 513) 
№ E dT | Pa aT R У” 
Dacă ве scad ecuaţiile (5.12) gi (5.13) găsim 


d (U, = Uy) d(V4 — Vu) 
— жш ———————— Ae Da ~ " 
м hh dT F Pa dT 


Din ecuatia (5.4) găsim 
z Pa 
U, ~ U, + pa (Ya — Vy) = 9, = T(V, — V) dT ' 
Din această ecuaţie, prin derivare în raport eu 7, găsim 


dQ, _ Ч: — 0), т) L(y,—Vy)-. 
dT dT uL ат (У, V 41 
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Prin urmare 


dOs P 


LN — h .(V ^ 
Р ат \ 3 у pr 
h, este în bună aproximaţie eg: ' ind 1 i 
~ i а cal cu (0,),. Avind 'edere ecuatia (5.4) 
găsim deci E (Cah in vedere ecuația (5.4) 


‚ 10 0. ‚= 1 
ha = (0,4 + ELT C (5.14) 
In eazul vaporilor de apă, pentru temperatura T = 312'K, avem: 
(C), = 18,18 cal/moli grad, dQ,|dT = — 11,52, Q, = 9 102 cal/moli. Deci, 
pe baza ecuației (5.14), găsim 
h, = — 1,07 cal/g. grad. 


Faptul cá in starea saturatá capacitatea calorică a vaporilor de apă 
este negativă înseamnă că se poate ridica temperatura lor cu un grad, 
astfel ca sistemul să cedeze energie mediului înconjurător. Aceasta în 
seamnă că vaporii de apă la comprimare adiabatică se supraineálzesc. În 
caz de destindere are loc o condensare. Prin urmare în cazul comprimării 
adiabatice ajungem la o fază de vapori nesaturati, cu temperatura mai 
ridicată decit; în starea inițială. Pentru a aduce vaporii de apă în starea 
saturată, sistemul trebuie să cedeze energie mediului înconjurător. Cu 


alte cuvinte, în procesul ridicării temperaturii vaporilor saturati — men- 
itor trebuie să primească 


finind starea de saturare — mediul inconjurá 


energie prin efect termic. dus : | 
În majoritatea cazurilor însă se întimplă fenomenul invers, deci 


la o comprimare adiabatică are loc о condensare. 


$ 5.8. TEORIA TERMODINAMICĂ A ELECTROSTRICTIUNH 


Sá examinám următorul sistem : două plăci de condensator sînt 
legate de polii unui element galvanie 
cu forța electromotoare, constantă. 
acest caz, între plăcile conden- 
satorului va fi un cîmp electrostatic 
“omogen. Plăcile sint introduse în parte 
- în lichid (fig. 13). О parte % пешаи» 
lui deci ве află între plăcile conden- 
satorului, unde există un cimp e 
leetrostatie, седа й parte & lichi- 
- dului găsindu-se intr-un domeniu 
unde nu există cimp electrostatic. 
Dacă nu se realizează un cimp 
electrostatic între plăcile. condena 
torului, in starea de echilibru whi 
dul este la acelaşi nivel în cele do 
domenii. Dacă se realiz 
leetrostatie, pentru a men 


АЫ 


j alatiei pentru studiul 
Й Й [КЫ sg. 13. Sehema instalaţiei pentru 3 

rem om "e electrostrictiunit, 

ane 
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in cele două domenii la acelasi nivel prosiunile exercitate 1 
domenii trebuie să fie diferite, Să notăm prosiunen de ес 
cu p si in afară de plăci cu pu, 

Cele două părţi ale sistemului pot fi considerate en fnze diferite 
unei substanțe. Deoarece potențialul termodinaanle esto 
intensitate a procesului de transport de materie, in si 
trebuie să avem relația 


ИП eel dani 
wu intre plăci 


mr 
parametrul ih 
Arem de echilibru 


GT, E, p) = GI Po) 


unde G, si Ga sint potentialele termodinamice ale unul mol de substantà 
în cîmpul electrostatic, respeetiv în atara cimpului eleetrostatie iar В 
este valoarea absolută a vectorului de intensitate a cimpului electric 
Să dăm citeva relaţii referitoare la lunetia (ү, Pentru cazul cind au loi 
efectele electric, termic si mecanic, pentru variaţia energiei interne avem 


dU' = TaS — рау + VRAP. 
Din această ecuaţie obținem 
а(0’ + pV — TS — VEP) SdT -- Vdp — VPR. 


Funcţia din paranteză este funcția (7,. Pentru această funetie avem deci 


де, A Y (5) VP, (5.15) 
др În. в З OB рт 


Pentru funcţia G, avem 6, (T, ро) = @, (7, 0, po). Prin urmare condiția 
de echilibru poate fi scrisă în forma 
G(T, Е, р) — GCT, 0, ро) 0. 
Dacă se ia diferenţiala ambelor părţi din această ecuaţie pentru 7 con 
stant, folosind relaţiile de sub (5.15), găsim 
—- VP dE + Vdp = 0, 

de unde 

р’ 


= P 
aH ire 


Din această ecuație, prin integrare, obţinem 


t l 4a 
р’ — ро Е". 


вт 


$ 5,9, FENOMENE CRITICE 


La deplasarea pe curba de echilibru lichid-vapori spre деши! 
regiunilor: înalte, deosebirea între proprietăţile celor două fuze Ar 
iar în punctul eritie dispare complet, În punctul eritie avem М, е 


d 


APLICAREA PRINCIPIHLOR i SI AL ы 


y = У. Exi i 
t . XXistenis * ^ i irei 
(a unei temperaturi deasupra căreia 


lichid & 


2! 3 


9 


Fig. 14. — Forma curbei de tensi- 
une de vapori a lichidelor. 


i vapori dispar 
1360. 1 vapori dispare a fost descoperită de D.I. Mendeleev in 
860. În figurile 14 si 15 sînt reprezent: | codul soc б 
> gint reprezentate curbele de tensiu 


diferenta 


ine de vapori 


A 
| 


Fig. 15.— Variatia volur 
lare cu temperatura per 
coexistente lichid-vapori. 


ale lichidului, care se termină în punctul critic, respectiv volumele molare 
pentru faza lichidă şi de vapori în funcție de temperatură. Se mai pot dà 


1 aeh- 


volumele molare ale fazelor în funcție de presiune (presiunea de een: 
libru). Această dependență este arătată în figura 16. 
Să stabilim citeva relații referitoare la starea criticà. 


Să examinăm procesele care au loc în sistem la temperatu 


stantă (mai mică decît temperatura 
critică T,). Izoterma gazului taie 
curba КУ intr-un punct e (fig. 16). 
Punctul е reprezintă starea in care 
în sistem se află vapori saturați. Dacă 
continuăm comprimare: vaporilor, 
comprimarea fácindu-se incet, apare 
о altă fază, faza lichidă. Cantita- 
tea relativă a lichidului creşte pină 
Mind în starea b în sistem va fi 
numai o singură fază — fază lichi- 
dă. După comprimarea ulterioară, 
în sistem rámine о singură fază, faza 
lichidă, Dacă comprimarea sistemului 
se face cu viteză mare, 5e poate În- 
timpla, ca, după atingerea punctului 
e, să nu apară faza lichidă, sist nA 
eontinind о singură fază TN " 
atingerea punctului € sint stări me 


др 
|5 


este valabilă inegalitateu | 


raturà con- 
Bi 
| 
| A 
e 
Р. , 
Q* — - „> 
y 
Fig. 16 Variația volumele are cu 
соехізѕ 


presiunea de echilibru pentru 
tente lichid-Naport 


suprasaturati. Stările atinse după 
astabile. Pentru starea metastabilă 


І 
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Starea metastabilă poate exista atit timp cit inegalitatea are loc. Dacă 
atingem starea în care 
Aj T 
—| = 0, (5.16) 
С T 


substanța nu va putea exista in stare de vapori suprasaturati. 

Dacă presiunea scade bruse se poate ajunge, ca lichidul în starea 
b să nu treacă in parte în stare de vapori saturati, ci să rămină într-o 
stare metastabilă — în starea de lichid — pînă cînd ajungem în starea 
C, unde este valabilă ecuaţia (5.16). 

În diagramă domeniile AKL я BKV corespund stărilor în care pot 
exista stări metastabile. Se poate constata că de-a lungul curbei АКВ 


E = 0. Sá examinăm semnul derivatei parțiale de ordinul al doilea 
T 


ov 
| 
ONEIN 


În punctul C această derivată parțială are valoare pozitivă. Putem afirma, 
acelaşi lucru pentru curba KA (exclusiv punctul K). Pentru punctul 
D derivata parţială de ordinul al doilea are valoare negativă. Putem afirma 
acelaşi lucru despre punctele de pe curba KB (exclusiv punctul К). Din 
cele stabilite reiese că pentru punctul critic avem 


2 3 
(2) = 0, s = 0, A < 0. (5.17) 
ду ду?) ОЗ 
Te te Te 


Pe baza ecuaţiei de stare a gazului și folosind cele două ecuaţii (5.17), 
se pot determina parametrii care aparţin punctului critic. Să efectuám 
acest calcul pornind de la ecuaţia de stare a lui van der Waals. Din 
ecuaţia lui van der Waals, referitor la un mol de substanţă, rezultă 


RT, a „чо 
А р = ue c + (5.18) 
Pentru derivata parţială a lui p în raport cu V găsim 
(2) da „е, (5.19) 
дҮ Jy (у-›+% wv 
iar pentru derivata parțială de ordinul al doilea 
(2) DANT 22 20. (5.20) 
QV], (V-» v 
Din ecuaţiile (5.18), (5.19), (5.20) găsim 
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Iu" d doua " a troia relație (5.17) ве poate ajunge si pe o altă cale, 
€ № de coa urmată in acest paragraf. De această problemă ne vom 
ocupa in paragraful următor. 


$ 5.10. INEGALITAÁTI TERMODINAMICE PENTRU PUNCTUL CRITIC 


În paragraful 3.11 am arătat că pentru o variație, în decursul căreia 
un corp care esto în echilibru trece într-o stare în care nu mai este în 
echilibru cu mediul înconjurător, avem înegalitatea 


AU — TAS + p AY > 0. 
Prin dezvoltare in serie am arătat ($ 3.11) cá expresia din membrul întâi 
al inegalitátii, în primă aproximaţie, este dată de forma patratică 
RU 2 RU dU 
— 2 — ASA (AV). 
ðs? (ауса BOr. kii ду? e) 
expresie in punctul critic. Avînd în vedere că 


| (2) T 
T => = =—, 
95], д5), Cr 


e anula, deoarece C, în punctul critic 


Să studiem această 


" 00 
putem afirma că loss] nu se poat 
infini "a ridi i i grad, este 
infini entru a ridica temperatura sistemului cu un grad, es 
Eos P. in care ате loc un schimb de energie de 


nevoie de un efect termic pr m Е b: 
"EY A » 1 я 1—1 = rezultă că : 
valoare finită). Pe de altă parte, din faptul că (2). : 
Quo _ 25) = 0. (5.22) 
95° Qv? 95 ду 


ано ai sus ate fi 
ў aWtatea, (5.22) forma patratică де mai sus nu poa 
Dar dacă are loc egalitate ао Ж AU — TAS--pAV 0 am 
{Ну definită. Deoarece! galitaiob, AU, Valoarea „pă! 
loe, forma patraticii de mai Bus Ur 
| 2 it О (ДУ)? = 0. (5.33) 
0 лее a g aea AVAS УД“ 
pa (AA! F^ 28V "m 
Din relaţiile (5.22) gi (5.23) obţinem d 
4 ou - 2 1 А dU 0. (5.34) 
1 PU (AS) 4 (AV) FT NE 
pu Los д5 àV | 
- | 05* 
" 


YT 
213 ‚т, din relația (5. 
eoarece |^—| = + 
à s) | de là starea « 


 senmná că trebu 


0. Aceasta in- 


24) obținem AT 
le echilibru la o sta 


ro de ne- 


ie să trecen 
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$ ( ) 19 ri 00 stantă, Da @ tem ү! atur а € 17 on 
ta T , 1 gi 1 ALO: \ / 2 1 A -|- ] - ве I ate 8 ( sub. ot " 
8 nt \ nes M t tea n | LS )AV 0 ве )0 M BCT16 5 па 


АР + рАУ > 0. (5.25 


Să exprimăm pe F in functi і Г, я să dă iati 
Бе T MUN 3 e 4 în Turic (10 de V gi T, я să dám variaţia lui F cores- 
punzător variației AV. Prin dezvoltare în serie avem | 


; _ (9F 1 [027 (дз \ 
АР = li AY - E (АУ)? + l5 d (AV)? + 
T D I 


21 \дУ? ду? 
1 (at 
аг) а 7A KG 1 p 
і 41 Ioa (AP) +... = – AV 7153 (АУ)? — 
= 2 QV 
ЕВ ра на 4 

T н]. ea ii A (ri 

де з : 
Deoarece (53) = — p, inegalitatea (5.25) ia forma 

T 


1 E 1 [д?р 1 (93 
Ede (ду)? + (ы (22) (AV)? -} | A (AV) СЕО (5.26 
| T 31 (ду? n 11 LOVE A ЕЕ 


Deoarece în punctul critic 


ps 
JAF 


pentru ca inegalitatea (5.26) să aibă loc trebuie să avem 


д?р д?р » 
Uu r^ msn 
T T 


Rezultatul obţinut este în concordanță cu rezultatele obţinute în para- 
graful precedent. 


$ 5.11, INSUSIRILE MATERIEI ÎN APROPIEREA STĂRII CRITICE 


Pentru starea critică avem relaţiile (5.17). Să introducem mărimile 
P =- T, =t, У — У, = 0. Dacă ве devzoltă în serie expresia lui ux | 


în jurul punetului critic, găsim 


ORI At Bv. (5.27 
OV], 


Deoarece derivata parțială, de ordinul al treilea а lui p în raport cu 
este negativă, B trebuie să aibă o valoare pozitivă. 


Deci, în apropierea punctului 
volumul molar critic este proportional lim 7 
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Pe de altă parte, dacă / iferi 
(tà parte, dacă 7 este diferit de temperatura critică, 


др 

| » U; 
ду 

\ T 


Avind in vedere acest fapt găsim că A > 0. 


N Din ecuaţia (5.27 in in- 
tegrare în raport cu v, găsim j net) pum. 


B 
р == — A tv — E оз + f (t). 


Dacà ! rei negativ, deci temperatura este mai mică decit temperatura 
criticà, à E constant ау em trei rădăcini ( 01, 0:, 03). Fie t, (corespunzător 
stări de vapori) rădăcina cea mai mare, таг v, (corespunzátor stárii de li- 
chid) rădăcina cea mai mică. 
Prin experiențe s-a stabilit, că într-un interval mare de temperatură 

este valabilă relația 

dy + di A 

2 = d, + kt, 
unde d,, d, sînt respectiv densitátile pentru vapori şi lichid, d, densitatea 
în starea critică, iar Ко constantă. În general k este cu un ordin de mă- 


rime mai mic decît d, si din acest motiv, in apropierea punctului critic, 


în bună aproximaţie, avem t, = — %: Deci avem ecuaţia 
3 3 
Bv Bt 
Atv, + —- E ES Ай, с аара! 
3 3 
de unde 


В = 
At d E т = 0. 


Din această ecuaţie rezultă 


[= ЗА 
D= 0 - "uo 


сте, diferenfa între volumul molar Я 
icu ү ar: T. Deoarece lim — areo. 
e е 


d si О, este proporti nal eu | 2, od 


"waloare finită, putem afirma 


$ 512 TEOREMA srAmnILOR CORESPONDENTE 
о е. à> Md 
Să introducem in loe de variabilele T, p, Г, variabilele 7", p, ! 


prin ‘relațiile MOS 


T 


qv 
1 т, 
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Т.р, V' se numesc parametrii reduși. Dacă pentru două substanțe va- 
lorile parametrilor redusi sînt aceleaşi, spunem că substanțele sint în 
stări corespondente. Se pune următoarea problemă : deoarece starea unui 
corp cu un singur component este dată de doi parametri, se poate oare 
realiza ca din egalitatea a doi parametrii de stare reduși să rezulte egali- 
tatea pentru al treilea parametru de stare? 

Aceasta poate avea loc numai în cazul cînd pentru toate substan- 
tele există o singură ecuaţie de stare, care face legătura între parametrii 
reduși şi în care nu figurează date referitoare la natura substanței din 
care este format corpul. 

Teorema stărilor corespondente spune că o astfel de ecuaţie de stare 
există. Practica arată că această teoremă nu este strict valabilă, dar în 
multe cazuri ne dă o aproximaţie bună. 

Din punct de vedere matematic putem afirma că fiecare ecuaţie 
de stare, care contine trei parametri fizici, satisface cerinţele teoremei 
stărilor corespondente. De fapt parametrii critici pot îi exprimati cu 
ajutorul acestor parametrii; deci, pe baza acestor relaţii, în loe de cei 
trei parametrii pot fi introdusi parametrii critici. 

De exemplu în cazul ecuaţiei Van der Waals găsim 


(z +Š 


ү? 


| (3Y'—1)— 8T. 


Pe lingá ecuatia lui Van der Waals pot fi folosite si alte ecuatii de stare. 


De exemplu pentru presiuni mici poate fi aplicatá, in buná aproximatie, 
ecuaţia lui Berthelot 


La presiuni mari se poate aplica ecuaţia lui Redlich și Kwong 


ta RT a 
e YTV +b ` 


Subliniem faptul că din cele de mai sus nu rezultă valabilitatea riguroasă 
a teoremei stărilor corespondente, deoarece ecuațiile de stare de mai 
sus pot fi aplicate numai în anumite domenii ale parametrilor de stare și 
chiar în domeniul lor de aplicabilitate dau valori aproximative. 


$ 5.13. ÎNSEMNĂTATEA TEOREMEI STĂRILOR CORESPONDENTE 


Folosirea teoremei stărilor corespondente ne este de mare folos, 
cînd avem de-a face cu un gaz pentru care nu avem destule date experi- 
mentale. După cum am arătat în paragraful 3.4 măsurătorile în legătură 
cu factorul de compresibilitate au о importanță foarte mare. Factorul de 
compresibilitate este definit prin relația 
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Y in introdu \ рат М | " | " " | 1 1 1 n 
i t 71, ох presa, ( 5.28) p ИЛИЯ fi BCTIBSA 


al p'V' 
; pom 
2 unde 
g =—,‚ U &:= Рог 
8 l RT, 


&, are pentru gaze valoare apropiată de 0,28 


и 

07 22 42503 44 06 48 10 о о ае 78910 20 25 30р 

ШР, 17. — Dependenta factorului de compresibilitate de presiune 
temperaturi reduse. 


a redusă pentru? diferite 


E. i " ru Г’ stant 
2 ică se dă « in funcţie de р, pentru constant. 
ja ШОШО ae arma din figura 17 se pot rezolva direct două pro- 
blem 1) Е iind dat p я T să căutăm valoarea corespunzătoare a lui V; 
2 fiind 2 у і T вй căutăm valoarea corespunzătoare & lip. , 

) а dat i T, caleulăm valorile parametrilor тейи, р $ 
т B ee p m ! yalonreü g corespunzătoare acestor mărimi. 
Da Mem i T din ecuaţia 


Dacă cunoaştem pe ^ 1 
РУ 


а= нт’ 


şi 


poate afla imediat У. 
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La rezolvarea problemei a doua procedăm în felul următor: 
Din ecuația (5.28) rezultă 
RT 

t p' 2 А 
А pc V 
Această ecuaţie este ecuaţia unei drepte din diagrama z, р’. Se ia această 
dreaptă si se caută punctul de intersecţie a dreptei şi a izotermei cores- 
punzătoare temperaturii 7". Punctul de intersecţie, ne dă valoarea lui p'. 
Cu aceasta problema este rezolvată. 


d 


— Se > 


4 23 44 dé 28 70 Пе И с д 0 40р 


Fig, 18. — Dependenţa coeficientului de fugacitate de presiunea redusă pentru diferite 
temperaturi reduse, 


А, Fugacitutea, Dacă în ecuația (3.18) în loc de p introducem pe 
p', găsim 
А ; Г Í КА z= 1 n 
Y In — ==\ ——— dp. 
p о P 


* 


Folosind diagrama din figura 17 se poate da dependența coeficientului 
de fugacitate de presiunea redusă pentru diferite temperaturi (fig. 13). 


В. Entalpia, Folosind eeuatiu (3.20) obtinem 


Ho, T) sei H(p, T) т ra ‚дє d În р“. 
ВРУТ", дт) 


d! Те „0 


APLICAREA PRINC чо T 
ЗМ MI 1 15 A 4 
< 91 AL II-LEA LA SISTEME CU. UN COMPONENT 14 
f »! РА > 


În diagrama din fi 
пр A 100га 19 s-a reprezentat | 7 (311 
funcţie de p' pentru valori T" yet ae | H (0, T) = H(p, T)] (i in 


С. Capacitatea calorică. Di 
I atea calorică. Din ecuaţia (3.8), prin integrare, găsim 


P et^ 
м ww. 


4 О (р T) — 0,00, T) 2 тү (2) dp. 
ч : NUT 
M H-H | 
: A 
t 0 | 
Я 
д 
7 
6 | 
1 
4 
3 
2 
Zi 
0 


5 


а7 ál až 24 06 087 

Fig. 19. — Dependenta lui. (H* — H) T, de p' pentru valori T" constante. 
dacă ве introduce parametrii redusi, obținem 
€ € 4 


Т” Lo "LAN y 
iem ne xr nm 


ni 


Din această ecuație, 


MV T) 
за lui Г. | Avind їп vedere că V .КТ/р, obținem 
aw] 25] ut 1. +З 
dăm expresia lu [57s E 


pe | R u дч | +2 s | | 

©. y › )1 ; T е 

ps (3 ^ dra bari), 
obținem 


vind în vedere acest rezulta! 1 V R (2 | +3 | Е | LE 
2 т! xs oT. 
pO (p, T) — €, (0, T) бр [0708 M 


Ра 


146 TERMODINAMICA FENOMENOLOGICA 


În diagrama din figura 20 este redată dependența lui 0,(p, T) 


ES * : b C, (0, 
de р’ pentru diferite valori ale parametrului 7”. É 


rae) 


(Сато! grod) 


096 


s $2858 


075 


„0065 


402  a03 @96 d? 02 Q3 QF д4! 254567 


Гід. 20. — Dependenţa lui Cp = б; de p’ pentru valori 7” constante, 


$ 5.14, TRANSFORMĂRI DE FAZĂ DE ORDINUL AL DOILEA 


L] 
Transformările de fază se împart in două clase: transformări de 


fază de ordinul întîi gi transformări de fază de ordinul al doilea. 
Transformările de fază de ordinul intii sînt caracterizate astfel : 
de-a lungul curbei de tranziţie (de echilibru) mărimile potenţialului ter- 
modinamie, luate pentru cele două faze, au valori egale, dar în punetele 
curbei de echilibru derivatele parţiale de ordinul intii ale potenţialului 
termodinamic sint diferite pentru cele două faze în echilibru. Cu alte cu- 
vinte, în cazul transformărilor de fază de ordinul întîi potenţialul termo- 


T) 


APLICARE " 
REA PRINCIPHLOR 1 ŞI AL II-lea LA SISTEME CU UN COMPONENT i 


ene. nu variază, dar are loc o variaţie de volum şi o variație de en- 
Transformările de fază de ordinul al doilea se caracterizează prin 
faptul că în punctele de transformare potentialele termodinamice ale 
celor două moditieatii, precum $i derivatele parțiale de ordinul intti ale 
acestor funcții, au valori egale, dar derivatele parțiale de ordinul al doilea 
suferă un salt, dacă trecem prin punctul de transformare. 
Deci, la transformările de fază de ordinul întîi 


= elt JG 
А). 
i T 


unde prin A am scos în evidenţă că trebuie luată diferenţa valorilor eores- 
я punzătoare celor două faze. 
Че La transformările de fază de ordinul al doilea însă 


07 ), s 


2 


ări i doilea, la fei ea si 
nsformárilor de fază de ordinul al : ca şi 
în л “tz urat fi de ordinul întîi, se pune următoarea problemă : 


лї resiunea ? 
aria eratura de transformare cu presi des 
: E ie igpunde la aceastá intrebare pornim de la ecuaţiile 


і 3G 
96) 20, A (5) = 0, 
В ! aT), 
ilibr à se iau derivatele parțiale 
4j de echilibru. Dacă se їй rivatel 
EB. йе ji асри са p, respectiv T, obţinem ecuaţiile 
E r ecua 
PG AT = 0, 


da ў ФС Ir ES 
\ dp + А d. : 
Фа ЖАТ. 
А5 др 1 5 дТдр 


~ дрдт ат 
Me de ordinul al doilea prin expresiile lor, 


înlocuind derivatele parții 


i av т 9 
A ri dp | A (2%) 41 › 
p 


ap 


(5.39) 


(5.30) 


АС» qq = 0. 


ду 2 
$. | dp 
5 (5), ; 
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8 + ‹ i аа (5,20) si (5.9 
Avind în vedere relaţiile (1.29) şi (1.30), din ecuaţiile (5.29) și (5.30) 
obținem 
dp. s Ax (5.31) 
dT AK 
dp 226 AC, (5 32) 
dr TVAa 


Din ecuaţiile (5.31) şi (5.32) mai rezultă, 
ARO, + T V (Aa) = 0. (5.33) 


„Să dăm citeva exemple pentru transformările de fază de ordinul al 
doilea. TA » 

a) Transformarea substantei feromagnetice 1n substantá paramagne- 
tică. Temperatura de transformare este temperatura Curie. 

b) Pentru substanţele seignettoelectrice s-a constatat că există o 
temperatură Curie caracterizată prin următoarele : pentru temperaturi 
mai mici decît T, substanţa poate să existe în starea polarizată, si această 
stare este stabilă în absenţa cimpului electric exterior ; pentru temperaturi 
mai mari decît То, starea în care substanța este polarizată poate să fie 
stabilă numai sub acţiunea cîmpului electric. Cînd temperatura, corpului 
trece prin punctul Curie are loc o transformare de fază de ordinul al doilea. 

c) Trecerea unui metal prin punctul (temperatura) corespunzător 
dispariției supraconductibilitátii (trecere se face în direcţia temperaturilor 
crescătoare) reprezintă un exemplu pentru transformările de fază de 
ordinul al doilea. j 

; d) Pentru unele aliaje şi compuşi chimici la o temperatură bine 
„determinată are loc о trecere din starea ordonată (sau parţial ordonată) 
în starea dezordonată. Această trecere este o transformare de fază de 
ога! al doilea. 

е) Heliul în starea lichidă poate exista în două moditicaţii : heliul I 
51 heliul IT. Transformarea reciprocă a heliului I şi a heliului II constituie 
un exemplu pentru transformările de fază de ordinul al doilea. 


$ 5,15. STUDIUL UNOR CAZURI SPECIALE DE TRANSFORMARE DE FAZĂ 
DE ORDINUL AL DOILEA ЖЕ 


А. Substanțe  seignettoeleetriee, La majoritatea dieleetriei 
constatat că valoarea constantei dielectrice a ra 3 сы fe 
E in unele cazuri poate ajunge la valori apropiate de1 00 ei ata \ М үөн 
trică a dielectricilor solizi variază relativ puţin cu tem jerat 1 a E 
; Există o grupă de dielectrici solizi, la care se A decat EVO 
еее а constantei dieleetrice cu temperatura. A i dei аке 
з o p pi pier ami de Substanțe seignettoelectrice, La thm copa 

pentru su ›в{ seignettoelectrică titanatul de bari A ЧО 
constanta dielectrică e nu are о valoare excepti е рана (BaTiO,), 
scăderea temperaturii însă pină la d cete A слив mise mare, La 
; ura Te, constanta dielectricá 


pr 
T 
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creşte bruse — ajungind la citeva mii iar după aceea scade din nou la 
valorile normale, pe măsura scăderii temperaturii. Împreună cu variația 
КО bruscă a constantei dielectrice are loco variaţie la fel de bruscă a căldurii 
specifice. 

E „S-a constatat, că la temperatura de transformare nu se produce nici 
variație de volum si nici nu are loe efect termic între corp si mediul incon- 
jurător. 

Prin măsurători de polarizare s-a arătat că, la o temperatură mai 
mare decit То, nu există o pola- 
rare „spontană. Aceasta insea- 4030 
mnà că, în absenţa eimpului, po- 
larizarea Ро raportată la un mol de 4020 
substanță este nulă. Însă sub punc- 
— tul Curie, substanța poate exista 
— în stare polarizată chiar în absenţa 
câmpului (poate avea loc o polari- 
zare spontană) şi această stare de 
polarizare spontană este stabilă. 
m" De ce apare numai sub Te 
~ polarizarea spontană? 

Studiul roentgenografie a a- 
rütat că, la o temperatură mai 340 
шаге decît Т, titanatul de bariu 2 
are о rețea cubică. La temperatura 
_ Тс are loc o transformare a rețelei 
cubice într-o reţea tetragonală. 
Una dintre axe se lungeste şi celelalte două se scurtează. Variația lun- 
gimilor axelor este reprezentată în figura 21. 

În această transformare parametrii de stare a corpului variază în 
mod continuu. Însă simetria rețelei variază brusc în punctul Curie. Din 

acest motiv si polarizarea spontană va apare in mod brusc. 

Să studiem comportarea substanţei în jurul punctului Curie. În 
cele precedente am văzut că pentru stabilitatea unei stări a corpului 
"cu un singur component este necesar să fie îndeplinită condiția ea poten- 
talul termodinamic al corpului să aibe o valoare minimă. Dacă tempera- 
tura este mai mică decît Те, potenţialul termodinamic poate fi dat in 
funcţie de T, p și Po: 

i 9 = @ (р, T, Р,). 


În apropierea punctului Curie, cînd P, este încă mic, @ poate fi dezvoltat 
în serie după P, Avind in vedere că potenţialul termodinamic nu depinde 
de sensul vectorului de polarizare dielectrică, în dezvoltarea funetiei G 
pot apare numai termeni în care Р, tigurează cu exponenti pari : 

d G (p, T, Po) = @о (P, Т) + A(p,T) Ве А. 

Dacă starea de polarizare spontană este stabilă, trebuie să avem 


10016: ор, (A + 2024) + 
ОР) 


Lungimea axe! (A) 
D 
S 


FS 
S 
3 


399 


Jo 00 50 200 tT 


Fig. 21. — Variația lungimilor axelor cu tem- 
peratura pentru cristalul BaTiO}. 
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Dacă ne mărginim numai la primii termeni din dezvoltare, pentru starea 
stabilă cu polarizare spontană avem 


Фа punctul Curie funcţia P, se anulează, deci avem relaţia 
A (po To) = 0. 


în vecinătatea punctului Curie, funcția A (p, T) poate fi dezvoltată în 
serie după puterile lui (7 — То). Dacă ne mulțumim cu primii doi termeni 


У 


din dezvoltare — avînd în vedere că primul termen se anulează — găsim 


Alp, T) —a(T — Tj), шде a = (25) 


T 
9 тето 


Pe baza acestui rezultat pentru potenţialul termodinamice avem 
G = 60, T) — € = €, (p, T) — —(T — T 
бн! Cos a а? 2C ФЕТ 


Pentru entropie avem 


unde 8, este entropia în punctul Curie, sau în jurul acestui punct, dacă 


polarizatia spontană nu аге loc (T > Te). Înlocuind în formulă expresia 
de mai sus а lui A, găsim 


S = 8, + T (P — То). 


дно qe 20 а= 0, iar pentru T > To, a = 0. Din acest motiv, 
pentru punctul Curie avem o discontinuitate a capacităţii calorice : 


Tu M n starea, de echilibru @ are valoare minimă, rezultă că C 
р ‚ Din acest motiv, în punctul de apariţie а polarizării spontane 
are A 0, RA а capacităţii calorice. 
cu apariția discontinuităţii în em i 0 i i 
Ms à sont tt, azul lui €,, mai apar discon- 
tinuitáti gi pentru alte constante maloriale ; constanta a an E 
sibilitatea, coeficientul de diluturo termică ete, в 
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B. Heliul lichid. Să oxaminăm transformatia Һе lichid I în 
“heliu lichid IT, Dacă se trasează curba de topire si curba de vaporizare a 
heliului într-o diagramă р, T, aceste curbe nu manifestă nicio tendință 
de a se intilni (fig. 22). Deci este foarte probabil că heliul este singura 
substanță саге nu are punct triplu : solid-lichid-vapori. Pe de altă parte, 
volumul specific al lichidului prezintă o discontinuitate (minim) pentru 
b ме cuprinse între 1,75^K la 
iunea de 30 atm (punctul i) gi „n 
— 24"9K sub propria бше йө - р ср 
EB BE (Punctul i). Mai jos lichidul ве 
din nou si devine extrem de 
— mobil, Există deci o curbă de tranzi- 
Е de ordinul al doilea, care separă 
niul lichid în două regiuni: He I 
stabilă la temperaturi superioare și 
He II stabilă la temperaturi in vecină- 
tatea lui zero absolut. Ultima regi- 
une prezintă, mai ales în vecinătatea 
frontierei de tranziție, proprietăţi sur- 
—prinzütoare. Astfel căldura specifică lae 
— same de la valoarea 2,9 cal/g.grad, 0 115 18 2b 
ed pentru T 5 2,19°К, la valoarea Fig. 22. — Diagrama de fază a heliului pen- 
9,55 cal/g.grad (corespunzătoare he- ал Есе (utei de сини 
dui lichid I) pentru 7'—2,4? К. Con- Не lichid I Не lichid II. 
"tibilitatea termică in vecinătatea { 
actului de tranziție este de 107 ori mai mare ca a cuprului la 15°C. 
grama de fază pentru apropierea curbei de echilibru este redată în 
ara 22. 
În legătură cu transformarea reciprocă a heliului lichid I si И să 
lm un exemplu numeric, referitor la variaţia temperaturii de transfor- 
йге cu presiunea. Pentru Т = 2,19 К, volumul speeifie este de 
em*/gr,c = 1,2 cal/g. grad, сы = 2,9 cal/g. grad, a' = 0,02 grad-!, 
= — 0,04 grad" +, Avind în vedere aceste date, din ecuaţia (5.32) obtinem 


dp AC, 


(1,2 —2,9) +4,10.10? ; 


АЧ, Ў = —- — 18 atm/grad. 
4T Туда — 2,9-0,84 (0,02 + 0,04 )1,01.10% x 


aloarea calculată din date experimentale referitoare la presiune şi tempe- 
i пе dă — 81 atm/grad. Concordanţa între cele două valori este bună. 
sosind relaţia (5.33) pentru variaţia de coeficient de compresibilitate 
Mim — 6,2,10 "^, 
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CAPITOLOUL VI 
SISTEME BIFAZICE CU DOI COMOPNENTI 


$ 61 CONDIȚIILE DE ECHILIBRU PENTRU SISTEMELE CU MAI MULTE FAZE A 
MAI MULTI COMPONENTI. ÎN SISTEM NU AU LOC REACȚII CHIMICE 


Să presupunem că sistemul se află la presiune constantă si cá tempe- 
ratura mediului înconjurător este de asemenea constantă. Dacă între sistem 
si mediul înconjurător nu pot avea loc numai efectele termic si mecanic, 
condiția ca sistemul să fie în echilibru este ca potenţialul termodinamic 
al sistemului să aibă valoare minimă. Potenţialul termodinamice pentru 
un sistem în echilibru termodinamic este egal cu suma potentialelor termo- 
dinamice ale corpurilor (fazelor) componente : 


@=б +в, +... +6, = X в. 
Sistemul contine 7 componenti, Să notăm numărul de moli ai componen- 
tului k în faza îi cu ni. Pentru G, avem: G; = G; (p, Т, п). Se poate a- 
ecuația lui Gibbs-Dühem pentru fiecare fază in parte, Pentru faza 
găsim 
r 
y, ni dy; = 0. 


i1 


| Potenţialul termodinamice pentru faza 4 poate fi dat prin 


9. = Y щи’ 


1-1 


Potenţialul termodinamie al întregului sistem va fi deci 


! 


da У 


Ld 

` 

Là 
1 8 


i ni 
вм, 


t L] 
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Pentru variația lui G avem 


da = Y, y pi dn, + 


{е1 hol 


Presupunem că în sistem nu decurg reacţii chimice gi că nu ое 
substanţe în sistem, în acest caz numărul de moli ai componenților pentru 


fiecare component în parte este constant. Avem deci 


1 Er- 
У dni, = Y dni + dn, = 0. 


tel $=1 


Avînd în vedere aceste relații pentru expresia lui dG avem 
su / ; 
da — y, Y, (ui — ui) 4% = 0. (6.1) 
Е=1 4=1 


Am scris dG = 0, deoarece am luat о variaţie pentru care starea inițială 
este o stare de echilibru. Variatiile dni care figurează în expresia (6.1) 
a lui dG sînt independente una de alta. Din acest ѓарб reiese cá dG poate 
să se anuleze numai în cazul cînd 


| u= ш. (6.2) 


Faza f este aleasă în aşa fel, încît în această fază sînt prezenți toti compo- 
nentii. Ecuația (6.2) este ecuaţia care exprimă că fazele $ şi f sint în echilibru 
în raport cu componentul k. Dacă toate fazele conţin fiecare din compo- 
nenti, avem ecuaţiile 1 


ш = и = pb e ET =, [| E УЛ КҮНЕК T (6.2') 


Avem Хагу în IN k (f — 1) ecuaţii de echilibru. 
in cele deduse rezultă că u, este parametrul de intensitate i 

4 t т ate referitor 

pi Карот componentului k. Două faze sint în echilibru, dacă Reano 
chimice ale componenților au valori egale pentru toate fazele. 


$ 6, 2, REGULA FAZELOR 


Bá presu ге si : - 
Т7 17 de pip ge gue orm: is Iul înconjurător nu există 
nent figurează în fiecare dintre faze. с chimice si fiecare compo- 


Be pune urmă 
stare cu ор оина: caro este numărul parametrilor de 
Dacă corpurile care jenen ponto fi caracterizat în mod univo Me" 
A / are j eno sistemul sint izolat ое 
rizarea stării sist sint izolate "Mm саг 
ео И езше date stările tuturor Pac m E. 
, i corp eu / con г ? onente. 
parametrii de stare, care pot fi: presiunea рода trebuie dati k + 2 
moli ai componenților, Deoarece pr , 


н emperatura şi 
E uU numerele de 
interiorul sistemului, pentru a caracteriza ть Я 


ea sistemului in care cor- 
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раге sînt izolate trebuie date valorile a rf + 2 parametri de stare, care 
sint р, 35 ni (4 L, vy 71 К l3 вазу r). 

Pentru cazul cînd corpurile sînt in contact putem stabili următoarele : 

a) Pentru a da compoziția unei faze este suficient de a da fracțiile 
molare pentru (r — 1) componenți. Aceasta rezultă din faptul că dacă 
numerele de moli ai componenților dintr-o fază se măresc de t ori, starea 
de echilibru nu se va schimba. Pentru a caracteriza sistemul în starea de 
echilibru avem nevoie deci de valorile a (r — 1)/ fracţii molare. 

b) Pentru a caracteriza starea sistemului trebuie date valorile lui 
p şi T, pentru întregul sistem. 

v) Se pot serie ecuaţii de echilibru în număr de r (f — 1). 

Cu fiecare ecuație numărul parametrilor independenți se reduce cu 
unu; prin urmare pentru un sistem în care corpurile sint în contact, gradul 
de libertate (numărul parametrilor independenţi) este 


ИМО 10) 
de unde 


r-4-2— gf. (6.3) 


Ecuația găsită este expresia matematică a regulei fazelor. 

Să mai examinăm cazul cînd într-una din faze nu figurează un com- 
ponent. Atunci pentru a da compoziţia fazei respective trebuie să dăm 
un număr de date mai mic cu o unitate. Dar si numărul ecuaţiilor de echi- 
libru va fi mai mic cu unu. Deci in cazul cînd unii componenti nu figurează 
în unele faze, ecuaţia (6.3) rămîne valabilă. 


$ 6.3. ECUAȚIILE GENERALE ALE LEGII DEPLASĂRII ECHILIBRULUI 
‚ PENTRU UN SISTEM CU DOUĂ FAZE SI DOI COMPONENTI 


Să deducem relaţiile cele mai generale pentru deplasarea echilibrului 
într-un sistem bifazic cu doi componenti. Considerăm că deplasarea echili- 
brului are loc datorită unei variaţii de presiune sau de temperatură. 
Condiţiile de echilibru pentru sistemul bifazice cu doi componenti sint 


ш (р, T, ND = pi (р, T, №), (6.4) 
ul (p, T, М) = pi (p, T, Ni). (6.5) 


Din aceste eeuatii obtinem 


s (б dr + (v1 - Vi) dp - vi ANI =. @№ = 0, (6.6) 


p a 1 E 
— ат - (Vi yi dp = ANS + —-аМ№ь == 0. (6.7) 
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Ре baza ecuaţiei Gibbs-Dühem pentru presiune și temperatură constantă 


mai avem 


„d AQ _ p дщ] 1 Үз ма 0. (6.8 
З м ` (1 :) PN 9» Na ONG | | 3 2 9м 
Folosind ecuaţiile (6.8) ре baza ecuaţiei (6.7) obținem 
(Qv) a o NAR uu c NM да д: 
— Ra ат+(ї: — Vi)dp--—— әм: — у әм ан? = 0. 
(6.9 
Din ecuaţiile (6.6) şi (6.9) obţinem 
E Е 2 = „әл dT 
аз m S | 28 Ou): (1 —N3) + (Qu) N 2] T PE 
(№ — №) Ni 
-[(v — 9 6-9 (Yi — Y) м ар 6.10 
si | 
2 UNS x : ZR 311 dT 
cavi. [(9.). (13) + (94): 8317 — 
(мт 
QN» 
—[(vi — 3) (0—28) + (Vi — Уз) №] dp. (6.11) 


— Beuaţiile (6.10) si (6.11) sint ecuaţiile cele mai generale pentru deplasarea 
 echilibrului într-un sistem bifazic cu doi componenti. Aceste ecuații vor 
_Й aplicate pentru cazuri speciale în paragrafele care urmează. 


$ 6.4. REGULA PIRGHIILOR 


' ^u ajutorul acestei reguli ве poate du cantitatea relativă a fazelor 
în echilibru о de substanță se exprimă în numere de moli), dacă 
- ве eunose următoarele date : N, — fracpia molară a componentului 2 pentru 
intregul sistem, № si №} — fracțiile molare ale componentului 2 în faza l, 

] 


respectiv 2. Numărul total de moli în fazele 1 şi Э sint Z4, respectiv La- 
Avem ecuatia 


LN} T Ім} == (44 + L4) Na. 
Din această relație obținem 


LA4Np— №) QNS ND, заа = 
La №— №, 
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$ 6.5, FENOMENE CRITICE ÎN CAZUL SISTEMELOR BIFAZICE CU DOL COMPONENTI 


Se observă şi in cazul sistemelor cu doi componenti fenomene critice, 
fenomene ce se manifestă astfel încît diferența între două faze într-o anu- 
mită stare dispare. 

În punctul critic stabilitatea fazelor dispare, deci pentru a trage 
concluzii pentru starea critică trebuie să dăm condiţiile de stabilitate 
pentru o fază, în cazul. cînd. între fază si mediul înconjurător pot avea loc 
efectele mecanic, termic şi schimb de materie. 

Considerăm că sistemul format din amestec şi mediul înconjurător 
are entropia constantă şi volumul constant. În acest caz, condiția ca 
amestecul şi mediul înconjurător să fie în echilibru stabil este ca energia 
internă a întregului sistem să aibă valoare minimă. Deci la o deplasare 
a sistemului dintr-o stare de echilibru într-o stare de dezechilibru trebuie 
să avem 

AU + AU, > 0, (6.13) 
unde AU si AU, sînt variațiile de energie internă pentru amestec, respectiv 
mediul înconjurător. La procesul examinat are loc o trecere numai à 
substanţei 2 din amestec în mediul înconjurător sau invers. Temperatura, 
presiunea $i potenţialul chimic al substanţei 2 în mediul înconjurător 
au valori constante To, Pos uso. Pentru AU, avem 


AU, = T, AS, — po АЎ» + Uso An so: 


Deoarece entropia sistemului, precum şi volumul lui sînt constante, avem 


AS, = — AS, ДУ, = — AV. 
Dacă mai presupunem că nu are loc o reacţie chimică, mai avem 
Ату = — Ans. 
Astfel pentru inegalitatea (6.13) avem . 
AU — TAS + ро AV — uso Ana > 0. (6.14) 
Dacă AU se dezvoltă în serie în jurul valorilor Zo, Po "зо găsim 
: ; M 
AU =.dU + MU --..., 


о | 


unde * 


dU (25) AS + i] AV 4 (2) Ana 
05 Jo QV Ja дп}, 


ШИ 1 MU "x MU : 
‚д? AN a А a m А „)% 4 
ФО | IE pă | sal үн oi | $ ) 


4 2 [2 |. АВАТ +3 a \ AS An, | af бн | AV Ans. 
e) Q80V |, ƏS dn Jo 5 ду дп, lo 
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J jU r jU 
ât | = c bo | 9 | 1%, [ | Мао 
ду ù ‚Өз 0 дп, Ja 


Din inegalitatea (0,14) ob(inem deoi 
MU 0. 


Prin urmare expresa lui d'U trebuie вй fie pozitiv definită. Aceasta are loc 
dacă avem inegulitütilo 


MU av өш. 


дү VAS дуд FIL NU 
7 TH загу Qv? ovos i ay - 
au E 9 U 4 MU > 0, > 0, < x > 0. (6.15 
Б КУА (QN? о5дп, ðU MU ðs? 


gU ви NU 950% 05* 
onov 0105 дп 
Avînd în vedere că 


inegalitàtile (6.15) pot fi scrise şi în forma 


ð (P, T, 9) д (р, T) OT 

———— «0 ———| «0 — 0. ».16 

(У, ^^ [ 8) |. 5) B Унна 
Din inegalitatea a doua gi а treia rezultă 


др 
ууй agens > 0 0, > 0. 
Cj Ў я 


Dacă în loc de variabilele independente V, S, n, introducem variabilele 
independente p, T, n, avem 
„др T. м). (24) 
0G Te up „брт Lola 
д(У, 8, п) 0(У, 5, п) 9(%,5)) ^ 
à (p, T, ny) | (р, М 


(ы 

0 (p, Dja 

ure intotdeauna valoare negativă (vezi mai sus). Din acest і 
па тесек ајд ( ). Din acest motiv pentru o 


9| . 
(25 |, e > 0. 


Dar 
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În loc de n, poate fi introdus №, şi, în acest caz, avem 


di >0. (6.17) 
ONa Jy, m 


Se poate presupune că are loc un schimb de substanță între amestec gi 
mediul înconjurător numai pentru substanța 1. În acest caz, în mod cu 
totul analog, găsim 


s > 0. (6.18) 
ON. р.Т 


Їр rezumat, putem afirma că condițiile de stabilitate pentru un amestec 
sint exprimate prin inegalitátile 


C, 0, = > 0, =) >0, (5) >0. (6.19) 
Т. na 2 Jp, T “1p. T 


în punctul critic stabilitatea amestecului dispare gi există posibilitatea 
ca să apară o nouă fază. În punctul critic trebuie să avem deci 


isl -— (6.20) 
ON; ly. m 
Dar in acest caz avem 

420 = 0. 


Dacă 120 = 0 avem Др = АТ = 0. În punctul critic, deoarece are loc 
. relația (6.20), avem 


Deci, dacă variațiile lui p şi T sint nule putem afirma acelaşi lucru despre 
dus Dacă T și p sint constanti, inegalitatea (6.14) mai poate fi scrisă in 
forma 

AG — pa Ana > 0. (6.21) 
Din această inegalitate, pentru T' gi p constanti avem 


ОЛ 5 1 du 1 д 
L дв Ang p —-— AM — £A Anab... 
2 dn, 6 дий ?4 Qna 


Deoarece pentru Starea critică esto valabilă relaţia (6.20), pentru ca această 
inegalitate să aibă 100 (терше să avem 


% i 
Фи) 20, TS 0. (6.33) 
дй Jp, v 9№ Jy т 


Ecuatia (6.20) gi prima relaţie (0,22) faco posibil ca parametrii de stare, 
corespunzători punctului eritio, să fie daţi în funcție de un singur para- 
metru. "Totalitatea punctelor (p, T, №,), care aparțin stărilor critico in 
sistemul de coordonate (p, T, Na), formează deci o linie, numită linie critică. 
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TEORIA SOLUTIILOR DILU ATE 
$ 6.6. COBORÎREA TENSIUNII DE VAPORI 


Considerăm un sistem format din două faze în echilibru : faza de 
lichid si de vapori a substanței pure 1. în sistem se introduce o substanţă, 
substanța 2, care este greu volatilá (are presiune de vapori foarte mică). 
În sistemul de echilibru vor fi două faze : o soluţie şi o fază de vapori care 
conţine practic numai substanța 1. Faza de lichid în cazul nostru va fi 
faza 1, iar faza de vapori va fi faza 2. Presiunea de vapori a amestecului 
và fi mai mică decât presiunea de vapori а componentului pur 1. Acest 
fenomen poartă numele de ,,coborirea tensiunii de vapori”. Să calculăm 
variaţia, presiunii de vapori care are loc datorită preparării unei soluţii 
pornind de la solventul pur. Să presupunem că în procesul de amestecare 
nu au loe reacţii chimice. Deoarece în faza de vapori cantitatea substanței 
2 poate fi neglijată faţă de cantitatea substanţei 1, avem № = 0. 

Din ecuaţia (6.6), pentru 7 constant, avem 


д 


— AA 1 
(Vi — Vi)dp — z aN: = 0. (6.23) 


д 
Dar 
pl = (G9)! + RT In а, 
unde (6%): este potenţialul termodinamic al substanței pure 1 în faza 1. 


Această mărime depinde numai de i T. Avind i cest fi 
din relație, (6.23) găsim ps in vedere acest fapt, 


даі ам 
d; == RT Ez actis TOM Boc НЫ > с 
ON, (Vi — V) (6.24) 


Deoarece soluția este o fază stabilă, trebuie să avem 


д In al 
ӨМ} 


BUS 


Pe de altă parte, V? > Vi si dN1 < 0. Deci di 
Pe d | ‚ Deci din formula (6.24) rezultă că 
ME ur de юн sonde, di 1 mula ).24) rezultă că 
е p ‚ dacă se măreşte cantitatea substanței 2 in 
Dacă temperatura sistemului este mult 
d В i nult sub temperatura с 
vg 1, în loe de (Vi — Vi), in bună aproximaţie. putem serie 
77р. În acest caz, din relația (6.24) obţinem те 


ritică a 


1 
a mp m. no axi 
: : * Эк ЕК m (6.95) 
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Dacă mai presupunenm ой soluția este ideală, in 100 de a! putem serie iN. 
în acest caz, din relația (6,25) obtinem 


(6.26) 


Această relația este. expresia matematică a legii lui vant Ной. po este 
tensiunea de vapori a substanței pure, iar p tensiunea de vapori à soluţiei. 
Avind în vedere că în cazul genernl 
а} = ү} М. 
unde yi este. coeficientul de activitate pentru componentul 1, putem 
afirma că, folosind relaţiile (6.24) sau (6.25), se pot determina coeficienți 
de activitate pentru diferite concentrații. 


$ 65. RIDICAREA PUNCTULUI DE FIERBERE ȘI COBORÎREA PUNCTULUI 
DE CONGELARE PENTRU AMESTECURI LICHIDE 


A. Ridicarea punctului de fierbere. în cazul soluţiilor care conțin 
o substanță greu volatilă (substanţa dizolvată) problema poate fi tratată 
pe baza ecuaţiei (6.6). Prin ridicarea punctului de fierbere al soluţiei 
înțelegem faptul că punctul de fierbere al soluţiei este mai mare decit al 
solventului pur (pentru o presiune exterioară bine determinată). În acest 
caz fie faza 1 faza lichidă şi faza 2 faza de vapori. Si în acest caz avem 
N? = 0. Pentru presiune constantă, din ecuaţia (6.6), găsim 


RT Les n 
R AEN 
QNi 


(Qi 


Dacă soluţia este o fază stabilă, coeficientul lui AN! din partea a dona a 
ecuaţiei este intotdeauna pozitiv. Deci dacă se măreşte concentrația sub- 
stantei 2 în soluție, are loe o ridicare à temperaturii de echilibru, o ridicare 
a punctului de fierbere, 

Să ne mărginim la cazul cind soluția este ideală, coea ce are loe 
întotdeauna, dacă in procesul de dizolvare nu are loe o reacţie chimică si 
concentrația substanţei dizolvate este mică. În acest caz, al poate fi 
înlocuit cu N! si (Q,), este egal in bună aproximaţie eu efectul termio de 
vaporizare pentru substanţa pură ! (QU), Pentru acest caz, din ecuația 
(6.27) rezultă 


ат = lur ам. (6.27) 


T ] № 


Să dăm o transformare а părții à doun а acuuțioi, Deoarece n esto mie 
fată de n, in loc de №! se ponte sorie, în bună aproximaţie, N,N sau 


11 = о 39447 
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1 ă ifiea v 1; 20 00 a 
n4 М, ты. Dacă ве introduce căldura specifică de vaporizare 4, = Q°/ M, şi 
molaritatea soluției, pentru soluții foarte diluate avem 


592 
T,— K,m, unde Ky = IRE : (6.28) 
1 000 q, 
Deci pentru soluţii foarte diluate ridicarea punctului de fierbere este 
proporţională cu molaritatea soluţiei. Factorul de proportionalitate este 
constanta ebulioscopicá. 

Formula (6.28) nu contine date referitoare la natura substanței 
dizolvate. Aceasta, face posibil ca să determinăm prin măsurători de punct 
de fierbere greutăţi moleculare. La, prepararea soluţiei se măsoară canti- 
tatea de solvent şi de substanță dizolvată. Prin măsurători de punct de 
fierbere se poate calcula molaritatea soluţiei. Din valoarea molaritátii 


si a cantității substanţei dizolvate poate fi dată greutatea moleculară 
a substanţei dizolvate. 


B. Coborirea punctului de congelare а soluţiilor. Sá examinám 
cazul cînd la punetul de congelare a soluţiei se formează cristale care 
conţin numai substanța 1 (Substanța 1 în faza de lichid este solventul). 
Ín acest caz faza 1 este faza solidă iar faza 2 este soluţia. S-a constatat 
că punctul de congelare a soluţiei în cazul nostru este întotdeauna mai 
mic ca a solventului pur. Deci se constată o coborire a punctului de con- 
gelare la prepararea soluţiei, dat prin diferenţa T, — T, (T, este tem- 
peratura de congelare a solventului pur şi Т, temperatura de congelare a 
soluţiei cu compoziția №). Deducerea ecuaţiei fundamentale se face in 
DOES perfectá cu deducerea ecuației pentru ridicarea punctului de 
Сын i P ene punctului de congelare a soluţiei, corespunzător 


RT? = 2 
йу е REUNION T М RR 
; (99. 208, i29) 


unde (0), este căldura, diferențială i "uos ă 
О diluate a dm а de topire pentru substanța pură 1. 


T, — T, = K,m, unde К, = 2300080 (6.30) 
1 000 4% }, 


ев ifi : | 
pap n puoi is ta de topire pentru substanţa 1 pură. Deci, pentru 
ou. molaritates d Más Peel panoun de congelare este proporțională 
eríoscopicá, Constanta, orio orul de proporționalitate este constanta 
la substanța 1. Prin urm кро contine numai termeni care se referă 
gelare nu contine КОШЕ TR petru Mi sa ИЕ da con- 
0 la natura substanţei dizolv: 

AC Zoe DOE ca, prin măsurători de punct de RERNA EU 

LA un 4 io eculará а substanței dizolvate. DO весь сор s 
procedează la fel са și în cazul ridicării punctului de fan) ae isi 6 se 
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$ 6,8. FOLOSIREA MASURATORILOR DE TEMPERATURĂ DE CONGELARE PENTRI 
A DETERMINA COEFICIENTUL DE ACTIVITATE A SUBSTANTEI DIZOLVATE 


Din ecuația (0.20) găsim 


Эта, X (О, dT, 
QN, Јл RI? ам, ) 
| N, Şi №, ne dau fracţii molare referitoare la soluţie. 
9 Din această ecuaţie ре baza ecuaţiei Gibbs-Dühem si avînd în vedere 
că dN, = — dN, obţinem 
77801 8 
k In 3 N, nis = Hi aT, 
ALIS сЕ ИА ЧА 
ON, Љ,т Na RT?  dN, 


[y sol " . x a < 
unde Hi este entalpia partial molară pentru componentul 1 în soluție, 
iar Mì este entalpia unui mol de substanţă 1, în faza solidă. 

Avînd in vedere că «, = YaNa găsim 


7780] 8 
[pns а Den (6.31) 
(ON, Лт МТО RZA UN 


Ecuația (3.115) ne dă informații asupra variaţiei coeficientului de acti- 
vitate cu temperatura pentru o compoziţie constantă 


ümy| 0288" (6.32) 
Ө DUNS ТИРЕ 


„Din ecuaţiile (6.31) și (6.32) găsim 


0 Hg — Н!) м, + (n — HT) N 
; Ni Q, m ( 2 2 3 10 1 1 m SK 
ES UE РЕЙН EL, UNIUS LLL MR du гыл у cie a boli 2А dus ал A 6 A) 
dn a, = N, ATi dT, 4 RTN, SĂ 


în membrul al doilea al ecuaţiei termenul al doilea poate ti neglijat pentru 
concentraţii mici pe lingă membrul întîi. În acest caz, pentru soluţii apoase 


avem 
е 0 
dT, m n 
introducem variabila 9 = T, = Ti. Pentru variaţia acesteia avem 
= —dT,. Dacă se exprimă Q? in forma Q? = a--5 T, avem а=1 435 eal, 
he 9 cal/grad, Temperatura Т are valoarea 273,1?K. Înlocuind ex- 
resia lui Q? în relația (0.34) găsim 


55,51 


dna, — ri 


(0,000696 -|- 0,0000103 9) dă. 


TERMODINAMICA FENOMENOLOGICA 


161 


1 
3 КЕ centes бп A« Атеш 
ЗА notăm valoarea 510000606 


2. 949 P 
dina, = + 0,000607 —. (6.35) 
р Am 


Pentru aplicații practice, relaţia (6.35) se transformă. Se introduce mári- 
mea j prin relatia 

Е 9 TT 
Эру ddeunde- j ==: (6.36) 
Am . Am 


Dacă se ia diferentiala totală a ambelor părți din prima ecuaţie de sub 
(6.36) găsim 
de gu $9 dm ur dj, 


Am Am? 


Я Ыр ап m — dj. (6.37) 
. Am 


Dacă scădem din ambele părți ale ecuației (6.35) d In m şi introducem în 
ecuație expresia de sub (6.37), obținem 


a 9d9 


= —)din m — dj + 0,00057 —. 


2 
m m 


d n 


Prin integrare de la valoarea practic nulă pînă la valoarea m găsim 


m "n < 
In H = —jdlnm — } + \ 0.00057 а (6.38) 
“0 


m 


j| 


Pe baza acestei ecuaţii, folosind valorile experimentale reteritoare la 
dependența lui 9 de m pot fi date valorile lui «, corespunzătoare stărilor 
de echilibru. 

Dacă vrem să dăm expresii mai exacte trebuie luat în considerare şi 
membrul al doilea din partea a doua a ecuaţiei (6.3) 


S04 


$ 0.0, PRESIUNEA OSMOTICA 


Dacá un vas umplut eu o soluție se aşază într-un solvent 
între soluție $i solvent se găsește un perete semipermeabil — care lasă să 
treacă numai moleculele de solvent — se constată că la stabilirea eohili 
brului apare o diferenţă de nivel, căreia îi core PANS : 
statică bine determinată, Această presiune se numeşte presiune osmotică 
În cazul nostru considerăm ca fază І solventul, iar са fază И Blatt Tie 
solventul componentul 1, iar substanța dizolvată componentul з 


pur şi 
spunde o presiune hidro- 


2. Să 
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notăm potenţialul chimio al subat anţoi 1 în soluție ou pp Inr potențialul 
termodinamic al substanței pure 1, pentru un mol, eu G1. La echilibru 
trebuie să avom 


шу QI Т, №) = @ (р, T). 
Dar Ө) = в (р, Т, 0), avem deci 
му (Pb рык, T, Na) == w (y и 


Din această ecuaţie, pentru p si. 1 eonstanti, găsim 


du ) : 
ам) Фо + Skal ал М 0, 
др’ În ON. Jo 


TOFI 


de unde 


Ў, (р + Pom, Na) ч ола 4 R T feed d №, rm 0. 
p 


U 43 


Din ecuația aceasta găsim 


Qna, Vi dpoim 
Esdr 
^ Pe de altă parte, după cum am arătat in paragratul 3.22, avem 
oma saecla 


Din aceste două ecuaţii găsim 
‚0 


п. 
dlna, = — — ЧР, 
RI 


de unde, prin aproximaţie, avem 


RT Ag 
Dom == — "wy In а, (6.39) 
1 


unde V? este volumul molar al solventului pur pentru presiunea p - pow 
și temperatura 7T. Folosind ecuaţia (6.39) se poate obţine a, în funcție de №, 
prin măsurători de presiune osmotică, 

Pentru soluţii ideale avem 


Dn vi In №, * (6.40) 


Raportul аі 0 se numeste eoefielent; de presiune osmotică gi de obicei 
ве notează eu fy Din ecuaţiile (0,39) 81 (0,40) găsim 


: In d, 
Е h ам. mU) 


TERMODINAMICA f ENOMENOLOGICA 


166 


Să introducem coeficientul de activitate prin relația а, yN, Din ecuația 


(6.41) rezultă 
ln y= (fo — 1) In N,. 


Se vede că prin măsurători de coeficienți de presiune osmotică se pot da 
coeficienţii de activitate pentru diferite concentraţii. 

Să mai deducem o formulă pentru cazul soluţiilor diluate. Pentru 
solutii diluate N, poate fi înlocuit în bună aproximație eu 75/7 şi a, poate 
fi înlocuit cu №, = 1 — №. înlocuind în ecuaţia (6.40) ре №, prin expresia 
1 — N, şi avînd in vedere că N, este mie fatá de 1, gásim 


n4 V pan = ET na. 


Dar m Vi este egal in bună aproximatie cu volumul solutiei, pe care 
dacă îl notăm cu V, găsim 


Dan V =". ЕТ. (6.12) 


— ер дото fi folosită pentru determinarea greutății moleculare 
sub: tei dizolvate. Se cintáreste substanţa de dizolvat, iar prin măsu- 
rători de presiune osmotică se poate determina n,. Pe baza acestor date 
se nal ылыы M., greutatea moleculară a substanţei dizolvate 
za (6.42) este foarte asemănătoare cu ecuaţia de stare a gazelor 
MUN . Din vd wire caen unii cercetători au ajuns la concluzii 
‚ spunînd că substanţa 2 are o com i e 
greşi bstant ortare ca şi e ] 
1 n-ar fi prezent in sistem si presiunea а аг ^ а 
exercitată de moleculele substanţei 2 pe peretele semi лга Eea эсен 
punct - ne Ба explică de loc de ce apare нете на а 
poate fi explicat în felul ător : i ] d ipa 
ае Eos On: шеша moleculelor de solvent în 
me, Jet E n entul pur (concentrația poate fì măsu- 
Ө emplu, prin numărul moleculelor de solvent i E 
olum). Dacă într-un sistem există o diferenţă ent într-o unitate de 
vreunul din componenti, observăm Жыла а ч NC oare 
de concentraţii : e difuzie, datorită cărui: 
s : c ‚ di à căruia 
procesul de egalizare a concentratiilor ^ у entul pur spre soluție. Dar 
саге întreţine un transport d к a consecință apariția unui efec 
бә va fl e ) e materie în sens invers. Сї ` и 
gală, în sist з. Cind tăria celor două 


em se stabileste o S ` 
minată, adică o stare de echilibru, ` presiune osmotică bine deter 


$ 6.10. PR 
ROPRIETÁ TELE SOLUŢIILOR DE ELECTROLITI 


În cazul ii 
soluțiilor de el iti 
eetroliti ве с 
30 i i 

2 MM poli nstatà abateri de la valorile 

aza {Шог 
vapori, cobo 
Dars Я presiune 
pe baza form Y 
à i ilelor 
este egal cu numărul de 


« 
de i oob 
electroliți foarte diluati, valorile iran 


rire à punetului de con 

gelare, ridic 
osmotică sint multipli intregi itu: 
precedente, В.а stabilit că acest 


à constatat că în cazul solu 
18 orire a tensiunii de 
a punctului de fier 
valorilor calculate 
număr întreg 
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particule саге se formează la disocierea unei molecule, Dacă concentrația 
eleetrolitului este mai mare, raportul de mai sus nu va fi un număr întreg. 
Aceasta so datorește următoarelor cauze, În cazul electrolifilor slabi, diso- 
cerea moleculelor are loe (şi pentru concentrații mici) numai într-o oare- 
care măsură. Raportul mărimilor măsurate si calculate pentru cazul ideal 
va îi un factor î, care poate fi stabilit în felul următor : dacă notăm gradul 
de disociere cu a, numărul de molecule de electroliți introdusi în soluţie 
са №, iar К este numărul de particule care se formează la disociatia unei 
molecule, numărul moleculelor nedisociate este (1 — «) №, iar din mole- 
culele disociate, în număr de Na, se formează «kN particule. Deci n umărul 
particulelor în total, după disocierea parțială, va fi N (1 + (k — 1) a). 
Numărul particulelor se măreşte deci de i = 1 + (k — 1) « ori în procesul 
de disociere. Se vede că în cazul cînd disocierea este practic completă 
+ = ЁК, deci i ne dă numărul particulelor care s-au format la disocierea 
unei molecule. Pentru un electrolit slab avem deci 

=", AT, = АТ, AT, =i AT, Ар = і Ap", (6.43) 

În cazul electroliților tari, disocierea pentru concentrații mici este 
totală. La concentraţii extrem de. mici numărul 7 este egal cu k. La con- 
eentratii relativ mai mari, apar însă interactiuni (interactiunea intre ionii 
formati prin disociere), ceea ce face ca relaţiile (6.43) să nu mai fie aplica- 
bile. Aceste interacțiuni au fost luate in considerare in teoria statistică a 
lui Debye-Hiickel. 

În paragraful 4.13 am arătat că pentru electroliți tari, pentru poten- 
ба chimic al substanţei dizolvate avem о expresie cu totul analoagă 
expresiei pe care o avem în cazul cînd disocierea nu are loc. Deci în cazul 
cind disociatia este totală, toate rezultatele obţinute în cele precedente 
(pentru cazul real) sînt valabile. Їп loc de coeficientul de activitate în 
formule trebuie să introducem coeficientul mediu de activitate. 

Pentru determinarea dependenţei coeficientului mediu de activitate 
de concentraţie, pe lingă metodele electrochimice, folosim măsurătorile de 
temperatură de congelare à soluţiilor de electroliți. Să ne ocupăm de 
această metodă, În cazul nostru (cazul soluţiilor de electroliți) putem serie, 


în bună aproximaţie, 


19 
diny : d 1n m. 
" 1,858 m 
Pentru integrarea ucertei ecuații punem 
j mm, 


1,858 v 


"unde у este numărul de ioni formaţi la disocierea unei molecule, 
 Coeficienţii din această relatio se determină din graficul funcţiei 


9 
log (1,858 / | (lop m 


ш 
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Folosind cele precedente găsim 


a b 
dmy, = j d ln m — dj — mi т m^ —! dm — Е ; d (m^), 

deci ‚ р 

2 h 

ID Ye т Tm ў e zis clu 
sau qu 

Lb 
logy, =— VETE m 


ăsurători ă că : оны uniunivalenti b = 0,5, adică 
Măsurătorile arată că pentru electroliți t alent ‚5, 


К а Ут 
= m. 
7 1,858 v 


Pentru coeficientul mediu de activitate avem deci 


3am c 
In y. = — = —3 
У» 1,858 v n 
de unde pentru soluţii diluate avem 
3am /* 1 
ЕЕ 1.295, 
Я 1,858 у 


PROBLEMA SOLUBILITĂŢȚII 
$ 6.11. STUDIUL CAZURILOR POSIBILE 


În cele ce urmează vom studia următoarele cazuri : 


A. Starea de agregare a substanţelor de amestecat este aceeași.» 
În practică întîlnim trei cazuri : 

: a) Substantele se amestecă în orice proporţii. Exemple: la 25°C 
şi 1 atm se amestecă în orice proporţii gazele N, şi NH., apa şi alcoolul, 
cuprul şi nichelul. | | 

. _ b) Substanțele se amestecă in mod limitat. Exemple: la presiuni 
mari gazele N, Şi NH, se amestecă in mod limitat, iar la temperatura de 
25°C și presiunea de 1 atm, anilina si apa, bismutul si nichelul. 

c) Substanțele practic nu se amestecă. Exemple : mercurul si apa, 

КО şi AgCI etc. Acest caz este un caz special al cazului b) ў 


„În cazul 4), pentru orice compoziţie este stabilă faza de amestec, 
deci pentru orice compoziţie avem 


9) х дуц, 
аы > 0 — 
С Li , SNA), a > 0. 


În cazul b), la presiune și "ntur ihe STU : 
), la presiune si temperatură constante, există un domeniu 


e limitată. Deci pentru aceste com- 


de compoziţie în care solubilitatea est 


fig. 24); 
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poziţii (luate pentru întregul sistem) vor apare în sistem două faze în 
echilibru. În acest caz există stări pentru care diferența între cele două 
faze dispare ; apar deci fenomene critice. In punctele critice, după cum am 


văzut, avem 
д? 
EX Ero | 0; 
ANI т ON, /p, n 


Aceste douá ecuaţii reprezintă o curbă, in spaţiul (p, T, Nə); numită curbă 
critică de amestecare. Pentru a arăta cum variază solubilitatea cu presiunea 


apa 


Fig. 23. — Curba de solubilitate pentru sistemul anilină-apă. 


şi cu temperatura se folosesc diagrame de solubilitate. Aceste diagrame 
redau variaţia solubilităţii cu temperatura la presiune constantă, sau 
variația, solubilitátii cu presiunea la temperatură constantă. Aceste dia- 
grame nu sînt de fapt decit intersecțiile suprafeţei de solubilitate, din 
spațiul (p, T, N2), cu planuri pentru care p, respectiv T, sint constanti. 
Suprafata de solubilitate este dată de punctele care reprezintă starea 
soluțiilor (amestecurilor) saturate. Amestecul este saturat; pentru un com- 
ponent, dacá, la adáugarea componentului respectiv in sistem, apare o 


„altă fază. 


Dacă se reprezintă într-o diagramă curbele de solubilitate pentru 
presiune constantă, găsim trei tipuri de curbe: 
1) curba de solubilitate are un maxim (de ex. anilină-apă, fig. 23); 


2) curba de solubilitate are un minim (de ex. trietilaminà si apă, 


3) curba de solubilitate este o ошй închisă; apare deci atît un 


maxim cât si un minim (de ex. nicotină-apă, lig. 25). 


Pentru diagrame de solubilitate pentru temperatura constantă in 


figura 26 am arătat diagrama de solubilitate pentru gazele №, şi NI. 


170 TERMODINAMICA FI NOMENOLOGICA 


Dupà eum am spus, uzul с) este un caz particulăr al cazului b). În 
acest caz curbele de solubilitate coincid practic eu dreptele №. =081 №, =1. 
Wo р а оин а нар € - w— чан | 

В. Starea de agregare а 

substanţelor de amestecat este 
v diterită. În cele ce urmează vom 
studia trei cazuri de solubili- 


60 tate : 
a) Solubilitatea gazelor în 
40 


г => 


lichide. Să examinăm cazul cînd 

în sistemul de echilibru sînt pre- 

zente numai două substanțe, 

solventul şi substanța de di- 

zolvat în stare gazoasă. În caz 

de echilibru, faza de stare ga- 

pru PET _ 20а8& conţine doi componenți : 
№ — (лабот vaporii solventului si gazul de 

Fig. 24. — Curba de solubilitate pentru sistemul dizolvat. Să examindám Starea 
trietilamină-apă. de echilibru. Să presupunem 

: | că procesul de amestecare nu 
este însoțit de o reacţie chimică. Pentru starea de echilibru avem ecuaţiile 


& 


ul (р, T, №1) = G3, (1, T) + ЕТ Шш р, (6.44) 
ша (р, T, №1) = Gi, (1, T) + ET In p. (6.45) 
10.000 
229 
210 20% 
200 
190 8000 
180 
170 7000 
760 \ 
750 00 
| 40 P iras 
730 
ә 25 $ 0200 
no R 
«e 4000 
90 
40 5000 
70 
60 2.000 
20 
ард №» "пайла ыл 
Fi mitogen М МН 
g. 25. — Curba de solubilitate pentru 3 


Pelis ordern, и. 20. — Curbe de solubilitate a ga 
elor М, si. МЫ, la diferite temperaturi 
pentru presiuni inalte. 
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Ta stabilirea acestor relaţii am presupus că faza de vapori are o comportare 
perfectă. д; : D 

Din ecuaţiile (6.44), (6.45), dacă se 1а diferenţiala ambelor părți 
pentru temperatură constantă, găsim 


l 
RT dn p, = 22 | dp + ЕТ спа) ам, (6.46) 
др y ON» Ф.Т 
RT dl p, = Vidp + вт [из] ам. (6.47) 
ON? рл 


Din ecuația (6.47), dacă se presupune că soluția este ideală si se presupune 
că Vi este foarte mic, avem 

din pa = dln №, 
de unde | 

р, = K (T) №. (6.48) 


Această ecuaţie arată, cá solubilitatea gazului, exprimată printr-o îracţie 
molară este proporțională cu presiunea gazului asupra soluției. Factorul 
de proportionalitate depinde numai de temperatură. Această regulă este 
valabilă deci în cazul cînd soluţia este ideală și îl neglijăm pe yi. 

Dacă vrem să dám o relaţie mai exactă, nu neglijăm pe Vi. Din 
ecuaţia de mai sus, prin integrare $1 presupunind cá Т! practic nu depinde 
de presiune, găsim 


TAA a 0) 
In P» ҺЕ! Уг\р Pi 5.19 
NA n T RT 3 (6 4 ) 


unde p este presiunea totală a amestecului de gaze, р? este presiunea 
parţială a vaporilor substanţei 1 în faza gazoasă. Această ecuaţie a fost 
stabilită de Kricevskii si Cazarnovski (1936). Se vede că din ecuația 
(6.49) pentru cazul cînd presiunea parţială a gazului de dizolvat este mică 
rezultă ecuaţia (6,48). 

Ecuația (6.46) ne dă posibilitatea de a trage concluzii asupra varia- 
(еі tensiunii de vapori а solventului pentru cazul cind în sistem, саге con- 
tine două faze pure în echilibru, se introduce un gaz. Dacă presupunem 
că soluţia are comportare ideală în raport cu substanța dizolvată, ecuația 
(6.46) poate fi serisă în forma 


RT dnp = Vidp + RT dln м. 
Sä integrám cele două părți ale ecuaţiei între limitele pi si p. Obtinem 


) 1 
In ^ > Vi (p — р) y rin NI. (6.50) 


Henaţia găsită arată că, dacă în sistem se introduce un gaz, au loe două 
efecte: unul cure duce la о scădere a tensiunii de vapori (se formează o 
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en tonsiunii de vapori), iar celălalt la, crep 
torea tensiunii de vapori (prin oregtereu presiunii totalo а ei Mo 

b) Solubilitatea corpurilor solide în lichide. [n асе ut pea | Eam 5 
sideràm soluția en fază 2, iar corpul solid ca faza 1, din ecuwy .6), 
pentru temperatură, vespectiv presiune, 


soluție, fapt care duce la acăder 


constante găsim 


и, (6.51) 
ар RT д 1n a 

| QNs |, ун 
со Se i m, (6.52) 
ат RTA ð Mas 

Uo s 


Din ecuaţia (6.51) se vede că mărirea presiunii, în cazul că procesul 
de amestecare este însoțit de o mărire de volum, duce la scăderea solubi- 
lităţii. Dacă procesul de dizolvare este însoţit de o miegorare de volum, 
mărirea presiunii are ca efect; creşterea solubilităţii. 

Din ecuația (6.52) rezultă cà, în cazul cînd dizolvarea este un proces 
endoterm, solubilitatea creşte cu creşterea tempe 'aturii, iar, în cazul 
cînd procesul de dizolvare este un proces exoterm, solubilitatea scade cu 
creşterea, temperaturii. 

Pentru cazul cînd soluţia formată la dizolvare este ideală, ecuaţia 
(6.52) se va reduce la ecuația 


din №, Ой a e 
a RIA | E 
с) Solubilitatea gazelor în corpurile solide. Dizolvarea g 1 
к у [ cor puri \ varea gazelor în cor- 
purile solide este însoţită, de reacţii chimice. Din acest motiv acest caz va fi 
sump n шош VII referitor la reacţiile eterogene. 
servajie. În cazul a si b procesul de dizolvare este legat de multe 


ori de reacţii chimi i iv i 1 
ООШ mi Ee Din acest motiv aceste procese vor fi tratate in 


$ 6,12. LEGEA DE DISTRIBUŢIE NERNST-SILOV 


Să studi ili s №: 
doi solvenți diteridl 4 M. mi {ре două soluţii ale aceleiaşi substanţe în 
când fn soluţii nu au 1 TU gio anao ubili unul intr-altul. Să examinăm cazul 
nnd PUO OR reacții chimice, În cazul echilibrului, potenţialul 
chimie pentru substanța dizolvată este acelaşi pentru с » potenţialu 
Avem deci 1 pentru cele două faze. 


0 
Ca (p, T) + RT n a, = 0% (p, T) + RT Ina 
Din această ecuație avem 2 


0 " 
т ‚ЙА Li „Св (р. T). - 64 (p, T) 


ав RT 
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Dacă presiunea şi temperatura sint constante avem 


“А К, (6.54) 


аң 


unde К este constanta de distribuţie. Eeuatia (0.51) este expresia mate- 
matică a legii Nernst-Silov. Această lege пе spune că, la presiune $i tempe- 
табига constante, raportul activităţilor pentru cele două soluţii este 
constant si nu depinde de cantitatea de substanță introdusă in sistem. 

Ca exemplu să luăm repartiţia acidului succinic între eter şi ара. 
în acest caz soluţiile formate pot fi considerate ca soluţii ideale, dacă 
concentrațiile nu sint mari. Deci raportul activităţilor poate fi înlocuit 
prin raportul concentraţiilor. Să dăm citeva date experimentale : 


CA св calc 
(eter) (apa) А-В 
дд 
0,024 | 0.0046 5,2 
| 
0,070 | 0,013 5,2 
|! 
0,121 | 0,022 5.4 


Se vede că raportul concentraţiilor este constant. 

În soluţii mai concentrate activitatea nu poate fi înlocuită prin 
concentrație. Din acest motiv, dacă se ia raportul concentraţiilor, nu 
primim valori egale pentru diferite concentraţii. Folosind faptul cà la 
concentrații mici activităţile pot fi înlocuite prin concentrații, în practică, 
constanta k se determină în felul următor: pentru diferite cantități 
de substanțe introduse se determină raportul eoncentratiilor, notat prin К^. 
Se reprezintă curba care face legătura între k* şi cantitatea de substanță 
introdusă. Extrapolind pentru cantități de substanţe foarte mici găsim 
valoarea constantei k. 


PRESIUNEA DE VAPORI A AM ESTECURILOR 
LICHIDE 


§ 6.13. TIPURI DE CURBE DE TENSIUNE DE VAPORI PENTRU CAZUL 
CÎND СОМРОУЕХТИ SE AMESTECĂ ÎN ORICE PROPORTH 


Bá presupunem că amestecul de vapori are o comportare perfectă, 
În acest caz, variaţia potentialelor termodinamice a componenților este 
dată, la temperatură constantă, de expresiile 


Яш RT d m р, dus RT d m pa. 
BA scriem ecuaţia lui Gibbs-Duhem pentru faza lichidă : 


(L— NI) dii + No did = 0. к 
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Deoarece fazele lichidă şi de vapori sînt în echilibru avem 


1 $ 


ш = ш, ра = e 


Prin urmare, ecuaţia (6.55) poate fi scrisă în forma 


1 din ру N! din pa __ 0 
VU e pe уа ада 4 $e 
(1 — Na) a(1 — Ni) | амь d 
de unde 
dup ЧР: рү). (6.56) 


Et 
amd N) алә 


7n caz special important este cazul cînd P = 1. În acest caz, din ecuaţiile 
(6.56), prin integrare, gásim 
T) 


p =p Ni, Pa = 0 №, (6.5 
unde p? şi pt sînt tensiunile substanțelor pure. 


Dacă sînt valabile relaţiile (6.57), amestecul lichid se numeşte 
ideal. Numărul amestecurilor lichide care au comportare ideală este 
relativ scăzut. Însă, pentru cazul cînd în amestec nu au loc reacţii chimice, 
ecuaţiile de mai sus pot fi aplicate pentru cazul cînd substanța dizolvată 
are o concentraţie foarte mică. Astiel, ecuaţia, întâia, (6.57) poate fi aplicată 


pentru № foarte mici — curba p; (№) în punctul № = 0 are ca tan- 
gentă tocmai dreapta cu ecuaţia p, = p? NES „iar ecuaţia a doua (6.51) 
poate fi aplicată în cazul cînd N i este foarte mic, cu alte cuvinte curba 
Pa (№) în punctul № = 1 are o tangentă cu ecuaţia py = р? N SA 
Dacă amestecul are comportare ideală, presiunea totală este dată 
de expresia 
p = pt Ni + po N: = p} + (pd — р?) №. (6.58) 
Deci presiunea de vapori este o funcţie liniară а fracției molare №. 


Й : l n Coe T 
pus ое и р, №» curba de reprezentare a funcției p (№) este о 


Dacă amestecul nu are о comportare ideală iuni i 

‹ n 9 presiunile Я р, 
pot H date prin relaţiile (6.57). În acest caz se scriu КЫЛЫ E 
= у №, ра = т, №, (6.59) 

Yı Bi Ya fiind coeficienți de activitate. De multe ori p, se dă în forma 

Pa = pd Ni exp [9 (1 — М, }.6 

1 2)”. (6.60) 
unde q este constant, În acest caz, din ecuaţia (6.56) pentru p, găsim 
P, > pi (1 — Na) exp [q (№1): 
Pe baza formulelor (6.60) si (6.61) ве pot En 


а) 1 > 0. În acert caz, cur 
filor sint deasupra dreptel A urbelo t 


(6.61) 


distinge două cazuri: 


, ale componen- 
a comportarea ideală. Curbu 


ensiunilor de vapori 
referitoare 1 A 
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de presiune totală este concavă faţă de axa Na, # atunci cind tensiunile 
de vapori ule substanţelor au valori apropiate poate să apară în curba de 
tonsiune un maxim. 

b) q « 0. in acest caz, curbele tensiunilor de vapori ale componen- 
{Шог sint dedesubtul dreptolor referitoare la amestecul cu comportare 
ideală. Curba de presi- 
une totală este convexă 
față de axa №, şi atunci 
cînd tensiunile de va- 
pori ale substanţelor 
pure sint destul de a- 
propiate, tensiunea to- 
tală poate avea valoare 
minimă pentru 0 compo- 
zițio bine determinată. 

Deci pot fi distinse 
următoarele cazuri : 

1) p este funcție 
liniară de №; 

2) p este funcție 
monotonă de N: (curba 
de reprezentare a func- 
| tiei p (№) este convexă 
faţă de axa №); 

3) p este funcţie 
monotonă de № (curba 
de reprezentare a func- 
iei pCN3) este concavă 
față de axa Ni. 

|: 4) p are valoare 
maximá pentru o com- 
poziţie bine  determi- 
natá ; 

5) p are valoare 
minimá pentru o com- 
E bine determina- 

„Cele cinci cazuri po- —— киы 
sibile sînt arătate in ti (tech eof ТА mii: 
ra 27, coloana întiia, Fig. 27. = Tipuri de curbe de tensiune de vapori, de punct 
urbele de tensiune de de fierbere și de echilibru pentru cazul cind componenţii se 
vapori sint curbele de amestecă în orice proporții. 
deasupra, 

Ou cit q diferă de zero cu atit mai accentuată este devierea de la 
comportarea ideală, 

Bă tragem concluzii asupra dependenţei potenţialelor chimice а 
componenților de g. Să oxaminăm cazul cind potenţialul chimic al com- 


x 


EY 

S 
t 
N 


mx 


“i 


x 

R 
} 
N 


? — 
EV 
Z—x 
^ 
A 


= 
{ 
№ 
< 
xe 
| 
№ 
> 
l 
ÎN na 


p— 
2 


N 

= 

у 
N 


> 
А 


> 
+ 


ponentului 1 are о 
avem 
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. р й xtreme 
у “7 11 uneli valori 4 1! í [| 
valoare extremi Pentru CAZ 


1 2q4N, = 0. 


1 OUL аза 


RT ON, i- № 


rădăcinile 


1 Е | 
„з жа ышы түнө — PA 
AE m ШЕ 21 
‚ deci nu există 0 valoare 


_ о rădăcinile sint imaginare, ( 
LM P ti qu 2, cele două rădăcini sint egale 
şi reale; curba u, (№,) prezintă deci un punct de inflexiune. Pen d E. 
avem două rădăcini reale, adică avem douá valori extreme. Ў PEE : e 
din afara punctelor extreme corespund în -parte stărilor metasta л e si 
in parte stárilor stabile. Punctele cuprinse între punctele extreme cores- 
und stárilor instabile; pentru aceste punete nu poate exista О singură 
fază lichidă. Se vede deci cà, prin studiul matematie al funcţiei de ten- 
siune de vapori, se pot trage concluzii si pentru solubilitatea reciproca 
a donă lichide. 


Reuaţia găsită are 


Se vede că pentr 
extremă pentru f 


$ 6.14. CURBE DE CONDENSARE 


Practica arată că compoziţiile fazelor lichide şi de vapori în general 
nu sînt egale. Pentru a da compoziţia fazei de vapori care este în echi- 
libru cu faza lichidă, se reprezintă în diagramele de fază şi curbele de 
condensare. Punctele aflate la aceeași înălțime a curbei de tensiune de 
vapori 51 a curbei de condensare ne dau compoziţia de echilibru a fazei 
lichide, respectiv de vapori, pentru starea de echilibru. Cele precedente 
pot fi formulate şi în felul următor: dacă se dă tensiunea de vapori în 
funcţie de №, curba de echilibru se numește curba de tensiune de vapori. 

4 С v mn 
Dacă se dá p în funetie de N: curba de echilibru se numeşte curbă de con- 
densare. 
: т la poziţia relativă a acestor curbe, Konovalov a 
ormulat reguli, care sint valabile în cazul cînd nu sintem în apropiereu 
punctului critic al fazei de vapori. 

Avine 7 о с ET M 
yq vios - ar jh destul de departe de punctul critic Vi Vi 

;- Vi ; pozitive, din eeuatiile (6.10) si (6 к 
constantă, găsim { ( ) м (6.11), pentru temperatura 
ах, 


| NU ^ Vs ` vi> 
ах, (6.62) 


aci Й „ "p , ' J g t 
Deci, dacă se măreşte concentrația componentului 2 într-una din faze, t 
- t е, va 


anea loc o crestere a concentratiei de echili i 
j echilibru si pentru faza ce "us 
aceasta este regula întiia a lui Konovalov. ENDS ВХ. Learomu 


| 
{ 
i 
| 
| 
| 
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Din ecuatia (6,11) mai rezultà oñ 


sgn | 2b. | san (№ — N Ui (6.65) 
" 


Din această egalitate rezultă că presiunea de echilibru se măreşte, dacă 
mărim cantitatea acelui component în lichid, a cărui cantitate relativă în 
stare de vapori este mai mare, Acoastă regulă se numeşte regula à doua 
a lui Konovalov, 

Din ecuația (6.11) mai rezultă roguln m troia a lui Konovalov : în 
punctele de maxim şi de minim compozitia celor doud {азе în echilibru este 
aceeaşi. 

Din regulele lui Konovalov rezultă că curba de condensare este 
întotdeauna sub curba de presiune de vapori. Aceste două curbe au puncte 
comune numai în punctele de maxim si de minim şi în punctele corespun- 
zătoare substanțelor pure. în diagrama din figura 27, în coloana intiia, 
pe lingă curbele de tensiune de vapori sînt redate si curbele de condensare. 

RT sfirsit, să dăm ecuaţia curbei de condensare pentru cazul ameste- 
curilor ideale. Dacă faza de vapori se consideră ca un amestec perfect 
de gaze, presiunile parțiale pot îi exprimate în două feluri: 


е v 


m= M =p, ра = р № = р. (6.64) 


Din ecuația p = pj Ni + p № găsim 


Folosind această expresie şi prima ecuație (6.64) găsim 
к) 
7 A (n VEZI ATZI TIP ДА T S 
p (pi — r3) 


Se vede că dependența lui p de № nu este liniară, deci in cazul ameste- 
curilor ideale curba de condensare nu este о dreaptă. 
Citul 


dom т (6.65) 


se numește volatilitate relativă, Pentru volatilitatea relativă a ameste- 
urilor lichide ideale, pe baza relaţiilor (0.04), (6.65), găsim 
"n 


D 


m (6.66) 


1$ — 0; 3947 
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$ MI СПА PUNUTULUI DE үи. (1 ni 1 
aid € { 
| i amhară, Si 
curbele de pune! de 1 гђе re, б 
starea critică. [n acest 


Avind in * edere 


у »im 
«iei de multe ori fol ole Ci 
ig destul de depart d 


у! ап valori pozitive. 


în pra | 
examinăm cazul cind sintem 
4. 4. y 

саз, (0. CAN Vi Fb. Вий 
acuit tapt, din ecuaţia (0.1 1) obținem 


Т (6.61 
др y х (6.61) 
кот вп | d . 

5 iot]. д№ Jp 


i 1 ) р Але on cres 
Din relaţia (0.07) rezultü că, în cazul cind p este o functi o n n | ‹ 

i f ) erber ratura de fierbere) 
cătoare de fracția molară №», punc tul de Пе bere (tempe! t i іе | 
este o funcţia monoton deserescütoare de №. Da @ funcția p (№) est« 
o funcţie monoton degeregeütoare, functia T(N) este o funcţie monoton 


crescătoare. Dacă in curba de tensiune de vapori apare un maxim, în 
curba temperaturii de fierbere apare un minim. Da d tensiunea de vapori 
are o valoare minimă pentru о compozitie determinată, în curba tempe- 
raturii de fierbere apare un maxim. 

În diagramele curbelor de fierbere se mai indică de obicei curba dt 
condensare. Din relaţiile (6.10) gi (6.11) rezultă că curba de condensare 
referitoare la faza de vapori — este intotdeauna deasupra curbei punc- 
tului de fierbere — referitoare la faza de lichid. Aceste curbe au puncti 
comune pentru substanţele pure, și pentru compoziţia care aparține 
punctului maxim, respectiv minim. În figura 27, coloana a doua, sînt 
arătate cele cinci tipuri de curbe posibile ale temperaturii de fierbere 
şi curbele corespunzătoare de condensare. 

; Curbe de echilibru. În acest caz, pentru presiune constantă, se repre- 
zintă într-o diagramă curba N ? (№). Atunci cînd componenţii se amestecă 
în orice proporții, curbele de echilibru pot avea for BD ал 
a treia a figurii 27. j a formele date în coloana 


6,16. СА? ; iN 
$ 6.16. CAZUL CÎND COMPONENTII SE AMESTECĂ ÎN MOD LIMITAT 


În cazul сї 
4 па T 

баш} de fierbere și Md e se amestecă in mod limitat, curba pun 
Аук he р A: ! e solubilitate pot avea puncte de i à punc- 
Tipul I1 "M diagrame pentru acest caz te de intersecţie. 

i . in figura 2 2 ca est caz: 
curba punetului de e Ned reprezentate curba de tensiune de vapori 
diferite presiuni pentru acest t i ki ы echilibru şi curbele de Nob A al 
S * C A )e ` 
amestecul fenol-n-butanol, p. Un exemplu pentru tipul 1 îl Mesi 
ез2: 


Dacă se dizolvă, 1 

‚ la temperatură сс 

; , j 'onstant: 

tensiunea de vapori a amestecului St умы, 
бе. 


substanța ? i 
bine defi | toa u 
inite de substanță 2, cur 


, substanţa 1 
După dizolvar stauta 


a unei cantități 
curba de solubi 


litate, ba de presiune întretaie 
După ce am ati 
atins aceast N 
stă atare, la adăugare 
n cent caz, în oa eomponentului 2 se 


Biste CUR ceda ә 
m sint trei faze in Ebr. 


formează о nouă fază, 1 


SISTEME ВИ 


deci sistemul este uni ;ariant. 1 


substanței 1, dar ве schimbă cantitatea relativă а faze 
favoarea fazei lichide nou formate. Cantitatea relativă % fazelor 
poate fi dată cu ajutorul regule 


Fig. 2$. — Diagrame de faze pentru cazul cind componentii se amestecă їп mod 
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i nu se schimbă 1% adáu- 
ü Jor lichide 1n 
lichide 


x ра 
i pirghiilor. Lo adăugarea substantei 2 


"vesiunea de vapor 


limitat (tipul 1). 


se ajunge la o compoziţie in care faza săracă în componentul 1 dispare. 
După adăugare de apă, tensiunea de vapori iar se schimbă în sensul că 
la adăugarea componentului 2, se micşorează tensiunea de vapori, pină 


ce, în sfirşit, atingem tensiunea 


este cuprinsă între compoziţia 


conține trei faze în echilibru : d 


7 ^ — Л N = 


Fig. 29. — Diagrame de 
amestecă 


de vapori a substanţei pure 2. În diagramă 


este trasată şi curba de condensare. În cazul cînd în sistem sînt trei faze 
în echilibru, două faze lichide şi una de vapori, compoziţia fazei de vapori 


fazelor lichide în echilibru. Acest fapt este 


caracteristic pentru tipul I. Curba de condensare este de altfel în întregime 
sub curba tensiunii de vapori. 
Tipul II. Acesta este caracterizat; prin faptul că în sistemul care 


ouă faze lichide şi una de vapori, compoziţia 


» {алй pentru cazul cind componenţii se 
in mod limitat (tipul 1). 


fazei de vapori nu este cuprinsă între compoziţia fazelor Lichide. În figura 


29 sint date respectiv curba 
şi enrbele punctului de fierb 
Este interesant de studi 


de tensiune, curba punetului de fierbere 
ero pentru diferite presiuni, 
ab cum variază compoziţia celor trei faze 


0 5 iehi i H 
în echilibru (2 faze de lichid şi una de vapori) cu temperatura, Să dăm 


citeva exemple. 


În sistemul fenol-apü, la ridicarea temperaturii, diferența între 
fracțiile molare ale fazelor lichide devine tot mai mică, pînă cînd în punctul 
* + ] b ju 
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sompoziţia fazelor lichide devine egală, Fraetia 
i esto mai mare decit fracțiile molare pentru 
fazele lichide, О diagramă cores 
punzătoare acestui caz este dată 
în figura 90. 

Avem cazuri cind, la rici- 
carea temperaturii, compozițiile 
fazelor lichide rămin aproape 
constante, de exemplu în cazul 
amestecului eter etilitic-apá. т 
acest caz, atingem punctul critic 
al uneia dintre fazele lichide îna- 
inte de a atinge starea în care 


м 


diferența între cele două faze dis- 
pare (fig. ӨЛ). 

în unele cazuri substanțele 

- feno/ lichide se amestecă, la tempera 

Fig. 30.— Variația compoziţiei celor trei faze în buri mio. m orice proporții, lar 

la temperaturi mal ridicate ele 


echilibru cu temperatura în sistemul fenol-apă. g 
se amestecă în mod limitat. In 


cazul etan-alcool etilic avem tocmai acest caz (fig. 32). 


И 
punc critic 


oritie de miseibilitate « 
molară pentru faza de vapor 


ферм 
CN A 


'% 
М 
М vOpori | 
У 
У 
d хә 
N 
S$ 
ОЕ SAA 
| lehid- дебил 
eer altre № — apă ern PRIRA УЕР rh 
Vig. 31.— Variația с ; 
ompozitiel celor trei т 
faze În ес Te Fig. 32. она е чук 
echilibru cu temperatura în sis- Ae m SN beta ч A dela celor trei 
e emperatura pentru 


temul apă-eler 
1 в" etilic, 
sistemul etan-aleool etilic, 


$ 6.17, CAZUL CIND COMPONENTIE PRACTIC NU SE AMI X 
ACTIC NU SE ; Утес: 


În ас # i d ` ‹ 
d f c ama de fi й eat o redat \ u a 20 pe jest 
ent eu ] di ABT № j 
Е i A \ figura x 1 4 ntru AMOS 
“Unu tul in її x ао pende о compo t Sist 20 
р Я аө er ber este I ү! ti ( inde 199: 
у e ü "t 1 d nt d } l y 9 5 
1 i en 1 t 1%раг‹« 


n iei 
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: ; : "A că, li 7 ‚ fierbere al compo- 
mai repede și punctul de fierbere se urcă la punctul de fierbere a Ї 


nentului pur. Dacă presiunile de vapori ale componenților puri sint pi şi 
p$, presiunea totală a fazei do vapori va fi 
р = рі + Pr 

Din acest fapt roiese că punctul de fierbere al sistemului la о presiune 

exterioară dată este mai mie decit QAQ a ие 

al componenților puri. S-a stabilit "o | 

cà raportul numerelor de moli in | 

faza de vapori este egal cu rapor- 

tul tensiunilor de vapori ale com- 720 

ponentilor puri : | 
| 
| 


С I 
ir Hue (6.68) 9$ 
п» jo ә | 
700 | 
Faptul că are loe ecuaţia (6.68) | 
poate îi folosit pentru determina- | 
tátii molecul bstan- 30 | 
rea greutăţii moleculare a su sta 
telor care in starea lichidă practic ra л шу: БӘЙ 
nu se amestecă cu un lichid în chrbanzen № = 202 
cantitate bine determinată şi CU- pi , Р 3 
sig. 33. — Diagrama punctului de fierbere 


noseută. Mai trebuie cunoscute : 
cantitatea substanţei (cu greutate 
moleculară necunoscută) în grame și tensiunile de vapori ale componen- 
tilor puri. : 

Faptul cá punctul de fierbere al amestecului este mai mie decât 
punctul de fierbere al componenților puri se foloseşte în practică şi în cazut 
distilării cu vapori de apă. 


pentru sistemul clorbenzen-apá. 


$ 6.18. SEPARAREA COMPONENTILOR UNUI AMESTEC LICHID 


Pentru separarea componenților amestecurilor lichide au fost ela- 
borate diferite procedee. 


А, Evaporarea într-un sistem închis. Să presupunem că diagrama 
punetului de fierbere are forma dată in figura 27 (coloana intiia, diagrama 
а doua), Dacă pornim de la un amestec lichid, în care fraetia molară 
pentru substanța volatili este 0,8, mersul distilării este redat în figura 34 
unde în abscisá s-a luat raportul dintre cantitatea de substanță volatilă 
condensată wi cantitatea inițială de amestec, exprimate în numere de 
moli, La începutul distilării, fracţia molară pentru substanța volatilă 
este, pentru faza de vapori, mai mare decit 0,8, dar, in măsur 


\ a în care 
distilatia continuă, scade pînă cînd, la evaporarea e 


ompletă a lichidului, 


atinge valoarea 0,8. Deci pentru a separa componenţii trebuie să procedăm 
& numai o parte a lichidului și vaporii formați 


în felul următor ; ве evapor 


AMICA ЕВМОМЕМО! „OGICA 


TERMODIN 


nseazá si procesul ве 
are prin faptul cá nu 


se indepürteazá din sistem. Aceşti vapori se conde 
e în cantitate mică. 


repetă, Acest procedeu are un inconvenient; foarte m 
este un procedeu continuu şi substanță pură se gásest 


В. Ехарогагеа deschisă. Schema aparatului folosit pentru evapo- 


rarea deschisă este redată în figura 35. 
În acest caz, vaporii formați se îndepărtează din sistem şi se adună 


intr-un vas, in mod continuu. Fie L cantitatea de lichid in moli iar №: 
«o 
vapor! 
at 
аё 
1 
< : 
" iN 
\ 
S 
oc BE 
Y 
"ng 
0 M — 1 =) 
Fig. 34. — Variația compoziţiei a f » 
i З azel "ig. : У i 
аа, и Fig. 35.— Schema instalaţiei folosită la 
evaporarea deschisă. 


rare într-un sistem închis. 


fracti ; 

in pe тии mai volatil. Fie de asemenea D 5 

шц ye at, V cantitatea fazei de vapori iar NY fractia 

NE p au mai volatil în faza de vapori Duj ă Кыа 

ны S i ОК ЭАе an L — dL moli, cu fractia ROM PT 

о е ai recut № dL moli din substanţa v lati К Ded, 
erie à, componentului mai volatil loc m 

9 n 


Ni Г = (№ —ам) (гаг) + N? dL 


Deoarece termenul dN} dL este un termen 


se j 10 i 
poate neglija pe lîngă termenii de ordin e Aal doilea, el 


ul întîi. Găsim deci 


4L Ма 
правее 
№ — №, 


de unde, prin integrare, rezultă 


м 
n ie =| ам 
№ m NND 
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unde Zy este numărul de moli ai lichidului de distilat în starea inițială, 
eu compoziţia №. in cazul amestecurilor ideale avem 

v aN, 

N з Ре 4 3 
1 (x — 1) № 
Introdueind această expresie in funcția de sub semnul de integrat, dupá 
efectuaron integralei, avem 


condensator 


о 24, —» 
Fig. 36. — Variația compoziţiei fazelor de Fig. 37. — Schema instalaţiei în care se 
lichid si de vapori la procesul de evaporare realizează deflegmalia. 
deschisă. 


În diagrama din figura 36 este reprezentată dependența lui Ni de РУ, 
pentru procesul de distilare. Se vede că această metodă este mult mai 
eficace decît evaporarea închisă. Ultimele picături ale amestecului contin 
aproape substanța pură greu volatilá. Acest procedeu este un proces con- 
tinuu, dar are inconvenientul că substanța pură, greu volatili, se găseşte 
în cantitate foarte mică. Această metodă însă poate fi perfeetionatà prin 
diferite procedee, са deflegmaţia si rectificarea. 


€. Deilegmaţia. Eficacitatea metodei de evaporare deschisă poate fi 
îmbunătăţită dacă între cazan gi condensator se interealează un refrige- 
rent de reflux (F), în care о parte a vaporilor formați se condensează 
fiind apoi reintrodugi in cazanaul de distilare. Schema aparaturii este ro- 
dată in figura 37. 

Procesul de deflegmatie poate fi înţeles pe baza diagramei din 


figura 38, în care este reprezentată curba punotului do fierbere şi coa de con- 
denaare, Din lichidul cu compoziţia № so formează vapori eu compoziţia №, 


Vaporii во condensează în parto in refrigerentul de reflux, În retrigerentul 
de reflux temperatura во menţine la о valoare constantă gi acoastă tom- 
peratură esto mai mică 40616 temperatura din салап, In acost oas, starea 
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substanței din refrigerent 
din domeniul eterogen. Din ac 
în echilibru, o fază lichidă 


UA 
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ntatá printr-un punte C 
stă stare apar două faze 

, lichidului format și a 
vaporilor sint date de punctele D Я E. 
Liehidul format prin condensare (în 
cantitate de L moli) se introduce ca 
reflux în cazan. Din figura 38 se vede 
'ü vaporii care condensează sint mai bo- 
gati în substanța mai volatilá decit va 
porii formaţi în cazan, deci prin defleg 
matie se máreste intr-adevár eficacita- 
tea. procesului de evaporare deschisă. 
Acest rezultat a fost posibil însă numai 
prin faptul că este mai mică cantitatea 
de substanţă găsită. Separatia este cu 
atit mai bună cu cât refluxul are o canti- 


antul de reflux este repreze 
vost; motiv, pentru acea 
„şi una de vapori. Compoziții 


(7) м, — (2) tate mai mare, deci cu cît 
Fig. 38. — Diagrama referitoare la pro- R = E Я 
сези!) de deflegmatie. D 


raportul de reflux, este mai mare. Puritatea substanţei care poate fi găsită 
însă nu poate fi mai bună! decit cea corespunzătoare punctului К 


Fig. 39. — Schema coloanei de rectificare eu 


D. Reetiliearea. Petru a îmbunătăţi randamentul” procesului de 
5 distilare se interealeazá în sis- 

tem şi o coloană de rectificare. 

În coloana de rectificare se face 
un contracurent : lichidul din 
deflegmator ne dă un curent de 
lichid de sus în jos, iar vaporii 
formaţi în cazan ne dau un curent 
de jos în sus. În coloana de rec- 
tifieare se introduc talere, prin 


A 


cri тт, 


Fig. 40,. ` 
В, 10, — Drumul procesului în coloana 


un singur taler, 
de reetificare. 
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аге se realizează un contact intensiv între cele două curente (fig. 39). 
Pentru a înţelege esenţa rectificării să luăm numai un taler. Pe taler curge 


х 


un lichid са temperatură mai mică decit a vaporilor. Are loc un proces de 
epalare a temperaturii. Din diagrama din figura 40 se vede ей în decursul 
acestui proces vaporii se vor îmbogăţi în substanța mai volatilá. Prin 
aceasta se măreşte cantitatea de vapori саге trece în condensor, deci 
timpul distilatiei poate fi redus. În practică se folosesc coloane de distilare 


cu mai multe talere. 


$ 6.19. FENOMENE CRITICE 


în cele precedente ne-am ocupat de fenomenele critice în sisteme cu 
doi componenți si cu două faze. Sá aplicăm cele spuse în paragraful 6.5 
pentru un sistem care conţine o fază lichidă şi o fază de vapori. 

Diferența între compoziţia fazelor scade pe măsură ce crește 
presiunea, datorită scăderii diferenței între temperaturile de fierbere ale 
componenților soluţiei eu creşterea lui p. Din acest motiv o datá cu ridi- 
carea presiunii se ingusteazá „lentila? (fig. 41). 
200 


80 


LER UA, 


(з/б № — (20-С5 А 


40 


Fig. 41.— Influența presiunii asupra echilibrului lichid-vapori 
pentru sistemul CHg-izo-Gs Ha: 


Dacă presiunea fazei de vapori depășește presiunea critică a unuia 


din componenti puri, nu se poate ajunge la un echilibru între cele două 
faze pentru orice concentraţie. În acest caz lentila”? corespunzătoare 
presiunii date ве va desprinde de axa respectivă, La creşterea ulterioară æ 
presiunii se va produce desprinderea lentilei şi de a doua axă a ordonatelor. 

Pentru amestecurile binare, comportarea sistemului în domeniul 
eritie este mult mai complicată decit pentru sistemele eu un singur com- 
ponent. Pentru a vedea mai bine unele proprietăți, pe lingă diagrama t, Na, 


Fig. 42. — Diagrama de fază presiune-temperaturá 
pentru o compoziție constantă, în domeniul cri 
tic (sistemul propan-izopentan) 


24 


50 


2 25 S0 25 mo 195 о 773 2009 C 


Fig. 43. — Proiectia curbei critice pe planul p, f. Proiectia est isurá 
t sh ste înf: &- 
toarea curbelor p, { construite pentru diferite сонаи. pri 


X 
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dată mai sus, se mai construieşte о diagramă de echilibru р, t. În această 
diagramă so dă dependența lui p de t pentru N, constant (fig. 42). Dacă 
în diagrama p, t se iau curbe p = p (t) referitoare la diferite compoziții, 
întăşurătoarea acestor curbe ne dă proiecția curbei critice pe planul p; ДА 
(fig. 43.). 
Să studiem diagrama din figura 42. Se vede, cá curba de condensare 
(cK) şi cea de fierbere (К) se unesc in punetul critic K în care dispare dife- 
renta între proprietăţile celor două faze. 
Pentru substanțele pure în punctul critic există echilibru la р, $i 
T şi proprietăţile fazelor sînt în acest punet identice. La sistemele binare 
aceasta nu se observă. După cum se vede din diagramă, faza lichidă, de 
exemplu poate să existe şi la T > T, şi p < Po de aceea şi presiunea vapori- 
lor saturati poate scădea cu temperatura (porţiunea Pmax — K din figura 42)- 
Spre deosebire de condensarea obişnuită, pentru un sistem binar de 
compoziție dată există un anumit domeniu de p şi T, în care condensarea 
parțială este urmată de transformarea lichidului în vapori. Această trans- 
formare a căpătat denumirea de condensare inversă (retrogradă). Acest 
fenomen are loe în cazul cînd, la temperatură constantă — cuprinsă între 
T. si Tmax— se măreşte presiunea exterioară. 
Dacă presiunea se menţine constantă şi are valoarea cuprinsă între 
Юк ȘI Pmax pornind de la o stare în care în sistem există o fază lichidă, 
la ridicarea temperaturii se produce urmátorul fenomen: lichidul se 
evaporá partial la incálzire, dar, începînd de la o anumită temperatură 
(care depinde de presiune) încălzirea ulterioară duce la scăderea cantității 


e P: Apoi sistemul devine din nou omogen, trecînd în intregime în 
e 


ECHILIBRUL ÎNTRE FAZE SOLIDE ȘI LICHIDE 
` $6.20. STUDIUL CAZURILOR POSIBILE 


În diagrama de fază se trasează curbele punctului de topire şi a 

punctului de congelare. Curba punctului de topire se referă la faza solidă, 
iar curba punctului de congelare se referă la faza, lichidă. 
„Tratarea acestui caz este foarte asemănătoare t atării echilibrului 
lichid-vapori. În loc de curba punctului de fierbere trebuie să vorbim 
despre curba punctului de topire, iar în loc de curba de condensare trebuie 
să vorbim despre curba punctului de congelare. 

Regula lui Konovalov poate fi aplicată şi în acest caz şi ne spune că 
curba punctului de congelare este întotdeauna deasupra curbei punctului 
de topire, Aceste curbe au puncte comune numai în punctele eorespunzá- 
toare substanţelor pure gi în punetele de maxim şi de minim, 

81 pentru astfel de sisteme putem stabili trei posibiltàti. 

L Componenţii se amestecă în faza solidă în orice proporție, Se pot 
distinge trei cazuri particulare : IS 
< 1) punctul de topire este o functie monotonă de compoziţie (de 
ех. sistemul Cu-Ni; fig. 44); 
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3) pentru о compoziţie bine determinatü punetul de topire are o 
valoare minimă (de ex. sistemul HgBr, —HgJ,; fig. 45); 

3) pentru o eompozitie bine determinată, punctul de topire are o 
valoare maximă (de ex. soluția solidă a izomerilor optici d- Я l- car 
voximă ; fig. 46). : 

II. Componenti în faza solidă se amestecă în mod limitat. In acest 
caz apare un punct eutectic in care 


T ROS rd ie 
5’ sint prezente în sistem trei faze in e- 
2400 chilibru, două solide şi una lichidă. 
Se pot distinge două tipuri : 

#300 1) Compoziţia fazei lichide este 
| cuprinsă între compoziţia fazelor soli- 
> ea de (de ex. KNO; — TINO;). Diagrama 

de fazá pentru acest caz este redatà 

nid ся in figura 47. 

жоо Să examinăm ce variaţii au loc 

Gi Me № în sistem, dacă temperatura lui scade, 


Fig. 44. —Curbele punctului de fierbere pornind an Fo Loloa, rea «m 
sacs С penu Sis- În decursul răcirii întretăiem curba 
temul Cu— Ni. punetului de congelare. 1n acest caz, la 

T ^ o răcire ulterioară, apare o fază solidă 

du gate dn KN da de punctul H. Se vede că cristalele formate sint mai 
x Sisu tente! VES ND M lichidului se va ameliora in raport 
НО hei Ў " 5i сер motiv, starea lichidului a varia 
Bus dui dé un B Od punctul C, pe lingă cristale cu com- 
pune , se formează cristale cu compoziția dată de 


250 


250 


рузу заа 2 ARABUM 
y ит УД 


Fig. 45. = Curbele punctului « 


le topire < 
de congelare pentru siste pire şi a punctului 


mul HgBr, -HgJ,. 


75 


70 
l- corvox imó № — d- carvoar n 
Fig. 46. — Curbele punctului de topire şi a punctului 


de congelare pentru sistemul: /-carvoximá 
si d-carvoximă. 
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Fig. 47. Curbele punctului de topire și a punctului 


„de congelare pentru cazul cînd componenţii se amestecă 
in mod limitat (tipul 1). 
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punctul 0, Temperatura sistemului nu variază atit timp cit în sistem sint 
prezento troi faze, adică pînă cînd este prezentă faza lichidă. 

2) Avem cazuri cînd în punctul eutectic compoziţia fazei lichide, 
care este în echilibru cu fazele solide, nu este cuprinsă între compoziția 
fazelor solide (de ex. Hg Od). Diagra- 
ma de fază pentru acest caz este dată în 
figura 18. 

Dacă compoziţia unui amestec de 
Hg si Cd (compoziţia este luată pentru 
intregul sistem) este dată de un punct gi- 
tuat între liniile DP si EG, atunci sistemul 
va consta, la orice temperatură sub 182?C, 
dintr-o pereche de soluţii solide. Ineálzind 
un astfel de sistem pînă la 182°C, apare 
faza, lichidă cu compoziţia dată de punc- 
tul C. Dacă mediul înconjurător cedează 
mişcare termică sistemului, lichefierea 
continuă la temperatura constantă de 
1820, pînă ce soluția solidă D dispare 
complet. Încălzind mai departe sistemul, 
punctul de topire se ridică și compoziţia, | 

1 fazelor solide я lichide se schimbă în acest | 
proces de-a lungul curbelor ЕВ $i CB. | 

ПІ. Componentii în faza solidă practic 

nu se amestecă. Se pot deosebi trei cazuri : 

1) Din lichid, în punctul de conge- 
lare, se separă substanţe solide pure (de 
ex.: sistemul KCI—AgCl). Diagrama de 
fazá pentru acest caz este reprezentată | 
іп figura 49. 

‚ 2) Componentii pot forma în faza so- | 
lidă compuși chimici. Un exemplu pentru М | 
acest caz îl constituie sistemulCl—J, clo- -72 

rura ferică si apa ete. În acest caz, dacă Е, 
numărul compușilor solizi care зе pot 
forma este k, diagrama de fază se descom- 


713 


A, 


dr 


pune în 7; + 1 diagrame de tipul găsit C, 425 450 РА 
pentru cazul 1). De exemplu în cazul siste- Mr 

mului iod-clor se pot forma doi compuşi Fig. 50. — Curba punctului de con- 
(JCL și ТОТ) iar diagrama se descompune gelare pentru sistemul clor-iod. 


in trei diagrame, de tipul celei din figura 
49 (fig. 50), Punctele care corespund compuşilor chimici sînt punete de 
maxim, Dacă numărul compuşilor este k, avem k + 1 puncte euteetice. 
3) Be pot forma puncte euteetice si în cazul cînd curba punctului 
de congelare întretaie o curbă de solubilitate corespunzătoare echilibrului 
коа вош іе saturată, Un exemplu pentru acest caz este sistemul H,O— KCl. 
Din diagrama de fază din figura 51 se pot citi următoarele. Dacă se 
micşorează temperatura sistemului, pornind din punctul А, se atinge 
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acestei stări apar in sistem 


La atingerea | шие 
, amestecul devine din ce în ce mai 


curba punctului de congelare. 


cristale de gheaţă. Continuind răcirea, 8 


oga | ct i > com- 
b $ în KCl $1 tem ега t yelare % mestecului RC ade E La 9 

` N tura de e mge la } А а 8 ad 
tului В, soluția devine saturată in га pori eu 


poziţie corespunzătoare pune OL Dack sistemul cedează energie 
prin efect termic mediului înconjura 
tor, din lichid vor continua ва ве se- 
Yam i atá si de KCl, şi 
pare cristale de gheaţă 51 de KU, $1 
temperatură sistemului rămine cons 
Partes tantă atît timp cît în sistem exista 
run faza, lichidă. 


$ 6.21. OBSERVAŢII ÎN LEGĂTURĂ 
CU SISTEMELE CU TREI COMPONENTI 
cords punctus се cong chire 
În cazul unui sistem cu trei 
componenți suma gradelor de liber- 
tate şi a fazelor este cinci. Dacă în sis- 


но. A^ 
Fig. 51. — Curba punctului de congelare și tem există o fază stabilă, starea SiS- 


curba de echilibru solid-solulie saturată au 
un punct comun (sistemul H,O — KCI). 


temului poate fi caracterizată prin 
patru date: presiunea, temperatura 
şi fractia molară a doi componenti. Deci pentru o singură fază aceste 
date pot fi variate independent una de alta fără ca numărul fazelor si 
varieze. În cazul cînd în sistem sînt în echilibru două faze, numărul gra- 
delor de libertate este trei. Deci în acest caz pot fi alese ca variabile in- 
dependente, de exemplu presiunea si fractia molară pentru doi compo- 
о. и Я fraetia molară а unui singur compo- 
dal E aze. In cazul cînd in sistem sint trei faze in echi- 
р pi gradelor de libertate este doi. Ca variabilă independentă 
ром ES м, de pu presiunea, şi temperatura. Prin urmare, în a- 
meti dis i eor n echilibru este determinată de aceşti para- 
să arătăm peus Aaa са! 21 19 citeva exemple pentru cazurile amintite, 

Ве stie ali MA p 09 grafic compoziția amestecului. 
este egală cu unu, N d m Дд componenti suma fracţiilor molare 
din geometria ele mal i бе, a1. Să folosim următoarea teoremă 
oarecare în interiorul бе A Be 1a un triunghi echilateral şi un punc! 
din acest punct, suma, lun 1а, Și apoi se duc segmente paralele cu laturile 
letus Пт | БШШ segmentelor este egală cu lungimea unei 

că lungimea laturilor este egală cu unitat =. elt 
mentelor este egală cu unitatea. Prie a 1 unitatea, suma lungimii seg 
reprezenta fracţii molare, În еч MAS, irmilo segmentelor pot 
punctul corespunzător compoziţiei ied (d чш» 52 este reprezentat 

А Zu = é — о y 

Ín cazul cind presiunea gi temperatura t X EN 9.58, N з = 0,4. 
curbele de echilibru pot fi date într-o BS se tin la valori constante, 
exemplu pentru presiunea de 1 eat ANDR triunghiulară plană. De 
solubilitate pentru sistemul i re ц aparatura de 30°C, curba de 
Fenolul şi apa se amestecă in mod init e юпа este dată în diagrama 53. 
at, pe cînd apa-acetona, respecti 


1 


18 — c. 9347 
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ад 26 0,4 Q2 
quA 


Fig. 52. — Reprezentarea compoziţiei pentru un amestec cu 
trei componenti. 


CH, COCH 


Jo S0" 


Сс 0 


urbe de solubilitate pentru sistemul apă-tenol- 


Fig. 53.— С 
g acetonă. 
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ісе proporţii In 1 abm si 30°0. În dia 


fenolul-aeetona, ве amoatacă în or 
punotele corespunzi 


gramă ве arată prin linii intrerupte itonro fazelor lichide 
în echilibru. Din diagramă во vede că, dacă la un «абет apă-fenol ne 
adaugă acetoni, diferenta între compoziția fazolor liehide în echilibru 
devine din ee in ce mai mică si pontru о cantitate bine doterminatá, w 


ip i pda SA 


A 
C 
i [^ 
Fig. 54. — Suprafaţ 
a de solubilit x 
pentru un sistem cu trei цате Fig. 55. — Suprafața punctului de congelare 
Componenţii A si B se amestecă iN pentru un amestec cu trei componenti de arc 
ponentii în stare solidă practic nu se RE TW 
х : se amesteca. 


mod limitat. 


acetonei introduse, dif 
e are piei popu Е Ap EM ссе două faze lichide dispare. Punctul 
аи көрт este punct critic | 
] reprez у ilit 
temperaturi. În felul BA nes de E LU pentru diferite 
variaţia solubilitátii cu temperat gramü plană se poate reprezent: 
poate proceda și altfel Dacă. aguna Dacă se variază tem SM E io 
КЕ spat. do ER à presiunea se menţine const: tă баа. 
ati s r Abos оре виргаїа{а de solubilitat à кыо Фа 
se vede că există о temper inia, punctelor critice (fig, 54 „Di Eni 
Se vede deci " diets critică de solubilitat п 
ї ей, în cazul repre: S je maximă 
suprafețe de а tridimensionale, se раз da 
pentru un si п trel o ma spațială i Я 
I sistem cu trei componenti, in ul C nena 
somponenţii în faza 


| 
| 
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solidă praetie nu se amestecă, Suprafaţa punctelor de congelare se com- 
puno din trei părţi (fig. 55). Do-a lungul unei suprafețe, lichidul este în 
echilibru cu unul din componenti in stare solidă, De-a lungul curbei de 
interseotio a două suprafete amestecul lichid este în echilibru cu cristalele 
a două substanțe pure. Punctul de intersecţie a celor trei suprafeţe cores- 

punde unei stări în caro în sistem sint în echilibru patru faze : amestecul 
lichid şi componenţii puri în starea solidă, Din diagramă se pot citi variațiile 
се au loe în sistem dacă pornim dintr-o stare reprezentată prin punctul 
L si se micşorează temperatura sistemului. Atingind punctul F, încep 

să se separe cristalele substanţei В. Amestecul prin urmare va fi din ce în 

ce mai bogat în componentele A si C. Starea sistemului variază de-a 

lungul curbei punctate FG. În punctul G, pe lingă cristalele substanței 

B, încep să se separe si cristalele substanței A. Prin urmare amestecul lichid 

la răcire ulterioară devine din ce în ce mai bogat în componentul C. Cind 
se atinge starea reprezentată prin punctul H, stare în care punctul de 
congelare are valoarea cea mai mică posibilă, pe lîngă cristalele substan- 

telor B si A încep să se separe si cristalele substanței C. În cazul cá sis- 

temul pierde energie prin efect termic, temperatura lui nu va varia atit 

timp cât în sistem este prezentă faza lichidă. În starea H sistemul este 

univariant. Se poate varia numai un singur parametru de stare în mod 

independent, de exemplu presiunea. 

Să dăm citeva date numerice pentru sistemul Bi-Pb-Sn. 


Punctele eutectice ale sistemului Bi-Pb-Sn 


Eutectice binare Eutectice ternare 
i Punctele 
"cipe o de topire punctul punctul 
pur in Ce compozitia de topire compoziţia | de topire 
în С° în C* 
КОШО ЫЫ ыыы ОИ ООО Эк 
Bi 268 [ 55% Bi, 45% Pb 127 55% Bi | 
Pb 325 58% Bi, 42% Sn 133 32% Pb 96 
Sn 232 37% Pb, 63% Sn 182 16% Sn | 
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CAPITOLUL VH 
SINTEME. ETERROGENE CU КАСТ CHIMICA 


з полета СМС PENTHU блик UNELE ОПАТА INIŢIALE ȘI FINALE 
SİNT BREZENTE ÎN NINTEM. ÎN клик PURA SEIN PAZĂ SOLIDA 


А. Moaeţii ehimiee în xistemul. саго conţine o farà gazoasă gi faze 
solide, în acort caz poate В aplicată ехргоміа (6,9) а afinități În expresia 
afinități, după eum am proeedat in paragraful 4,1, introducem ex presiilo 


: ц=@а, Т) + RT In f, 


p, reprezintà potențialul chimie pentru componentul © În easul cind 
substanța î exte prezentă în sistem şi în stare solidă, oxiată un echilibru 
în statom roforitor la acest component, deci in loe de p? poate fi seris 


GU, T) -+ RT ta A, unde: este potenţialul termodinamie al substanţei 
$ în starea solidă, pură, la presiunea de 1 atm şi temperatura. 7. Pentru 
presiunea de 1 atm, la orice temperatură, tugacitatoa substanţei solide 
este egală cu unitatea. Din acest motiv, în expresia constantei de echilibru 
pentru presiunea exterioară de 1 atm nu figureazà date referitoaro la 
componenţii care simt prezenţi şi în stare solidă, 

Dacă presiunea exterioară nu este egală eu 1 atm, în expresia constan 
tei де echilibru figurează şi date referitoare la fugacitatea componenților 
care sint prezenţi si în stare solidă. Pontru a da fugacitatea unui compo 
pent pentru o presiune p, diferită de unitate, se foloseşte оода (3.28), 
| Ecuatiile (4.6) şi (4.7) ale lui vant Пой rămin valabile şi pentru acest 
“caz, Exemple : 

а) În cazul reacției 


€ (3) + ОФ Н, + CO 


ta de echilibru exprimată prin fugaeità(i — pentru presiunea de 
atm — este dată de 


я №, Ке 
К, Фа 


` 


о 
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b) Dacă în cazul reacțiilor eterogene in faza gazoasă este prezent 
numai un singur component, presiunea substanţei gazoase ве numeste 
presiune de disociere. 

în cazul reacției 

Ca CO, = СаО + СО», 
singurul component care este prezent in stare gazoasă este bioxidul de 
carbon. În acest caz; constanta de echilibru este egală cu fugacitatea 
componentului în stare gazoasă, 
К, = foo- 


Dependenţa tugacităţii de echilibru de temperatură poate fi dată cu 
ajutorul ecuației lui van't Hoft 
din ioo, _ AH? 
dT ЕТ? ` 


с) Sînt cazuri cînd produgii de disociere sint substante in stare 
gazoasă : 
NH,Cl (s) = NHs(g) + HOl(g). 
Constanta de echilibru in acest caz este dată de expresia 
K; = fys, јха. (7.1) 


К d) Unele substanţe pot forma mai multi hidrati cristalini. Astfel 
-Na,HPO, formează hidrati cristalini prin reacţiile 


Na, HPO, + 2 Н,0(7) = Na,HPO,:2 H,O, 
Na,HPO,-2 H,O + 5Н.О (9)  NaHPO,: 7 H,O, 
Na, HPO, :7 H,O + 5 Н,О(9) = Nas HPO, :12 H,O. 
Pentru aceste reacții constanta de echilibru este 


К, == fa; 

unde y este coeficientul lui H,O în ecuaţia de reacţie. Deoarece presiunea 
vaporilor de apă este mică, în loc de fugacitate putem să folosim presiunea, 
deci constanta de echilibru în bună aproximaţie este egală cu pz, ,. Pentru 
о temperatură de 25°C, presiunile de echilibru referitoare la ente de 

mai sus sint 9,8 mm Hg, 14,51 mm Hg, 19,13 mm Hg. pen 
Dacá anhidrida se pune într-un mediu în care presiunea parțială 
a apei este mai mică decit 9,8 mm Но, nu au loc reacții chimice. Dacă 
presiunea este egală cu 9,8 mm Hg, în sistem are loc o reacţie. La o mi - 
gorare de volum la temperatură зі presiune constantă, are loe transformar ^ 
anhidridei in dihidrat. Această transformare este completă d X t MP 
întreaga cantitate de anhidridă se transtormă in dihidrat Dacă ihid та. 
tul format se pune într-un mediu în care presiunea va Sem Y | \ B 
ep za rig Pere dihidratul pierde apă mer i EM orm 
108, ihidratul este stabil dacă este în contact cu un mediu in 
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i . реге оз 14,51 mm Hg. Dacă pre- 
care presiunea vaporilor de apă este intre 9,8 si 14,5 Не, in sistem se 


siunea vaporilor de apă atinge valoarea de 14,51 mm uk сорлык 
petrece din nou o reacţie: dihidratul la presiune $i tempera Roin deti. 8i 
se transformă în heptahidrat. Această transformare vai altis ae o 
se duce pină cind, prin absorbție de apă in faza solidă, întreaga ci 


2 + 
(mm ^) 


je = = mmm 


2 2 22 6 4 7 0 2 70 
эё дулой Na, HPO; 


Fig. 56. — Diagrama de tensiune de vaporì a sistemului 
Na,HPO,—H.O pentru temperatura 25°С. 


a dihidratului se transformă în heptahidrat. Dacă heptahidratul se pune 
—  $ntr-un mediu în care presiunea vaporilor de apă este mai mică decît 14,51 
© mm Hg, el se transformă în dihidrat, respectiv anhidridă (dacă presiunea 
vaporilor de apă este sub 9,8 mm Hg). Heptahidratul este stabil într-un me- 
~ diu în care presiunea vaporilor de apă este mai mare decit 14,51 mm Hg 
~ sieste mai mică decît 19,13 mm Hg. Га 19,13 mm Hg are loc transformarea 
— heptahidratului în dodecahidrat. După ce întreaga cantitate а hepta- 
— hidratului se transformă in dodecahidrat, la mărirea presiunii de vapori а 
apei nu are loc nicio transformare pînă cînd nu atingem presiunea de 
„6 mm Hg care este tensiunea de vapori a soluției saturate a dodeca- 
dratului. Dacă continuăm să adăugăm apă sistemului, presiunea па 
riază, dar se mărește cantitatea de soluţie saturată pe seama dizolvării 
orpului solid. Dacă se dizolvă întreaga cantitate a dodecahidratului, se 
iărește din nou presiunea de vapori din sistem, datorită faptului, că la 
rea soluției presiunea de vapori a soluției se măreşte. La adăugare de 
А sau la condensare de apă presiunea de echilibru tinde din ce în ce mai 
spre valoarea 23,76 mm Hg, care corespunde presiunii de vapori à 
p la 25°С. Diagrama tensiunii de vapori a sistemului este dată în 

6. 
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B. Reactii саге au loe în sisteme care conțin о fază lichidă Я una 
solidă. Cel mai bun exemplu pentru acest caz îl constituie dizolvarea unui 
corp solid într-un lichid. De multe ori dizolvarea unei substanțe solide 
într-un lichid este însoţită de o reacţie chimică. Sá presupunem că la dizol- 


vare are loc reacția 
> + Z.— 
Kd, md J-nÁ* . 


Trebuie să distingem două cazuri : 
1) În soluție sînt prezente, în concentraţie măsurabilă, moleculele 
neutre ale substanței de dieolvat. În acest caz, potenţialul chimic al mole- 
eulelor nedisociate este egal cu potentialul termodinamic al substanței 
solide pentru un mol (pentru presiunea p si temperatura T). Deci afini- 


tatea reacției va fi 
A = Cg, 4, (р, T) M 09 (p, T)—m RTInag—nO? (p, T) — 


— п RT In aa. (7.2) 


Deoarece pentru starea de echilibru afinitatea este egală cu zero, din 
relația (7.2) găsim | 


акаа = Ко (p, T). (7.3) 


Dacă activităţile se exprimă în funcţie de icientii m: : 
y coefi S 
concentraţii, găsim 5 eficientii de activitate ў de 


m K, E 
cues A M 
Ук YA 


К, E dt ca de шнш Produsul de solubilitate depinde 
Жр. şi de temperatură ci şi de concentraţia ionilor din 
2 i D 
SEA d m sînt prezente moleculele substanţei de dizolvai. Un 
în apă. În acest qe а а S T exemplu, dizolvarea sării AgCl 
) , iei e ă а nn 
urmare relaţia (7.3) este valabilă şi în ее е" 


$ 7.2. PROBLEMA EC 
ÎN а PE SISTEMELOR BIFAZICE CU DOL COMPONEN 
? D ÎN SISTEM AU LOC REACȚII CHIMICE O ENTI. 


Dacă în sistem 
: are loc or i imi 
relaţii atit referitoare la pe drd i А cazul cobilibrului, avem 
chimie. La stabilirea ecuaţiilor c ntre faze, cit si referitoare la e hilibr 1 
ecuațiile trebuie date corespunzătoare echilibrului Eu furo 
sistemului, De exempl reed toate particulele care i ша Bo ou 
ului, u dacă are 1 івосі pa 
soia eO ос disocia 
, condiţiile de echilib i 
neutre, cit : libru trebuie serise atit 
Să HM DAD ionii pozitivi, respectiv eta Кү т оше ее 
nám citeva cazuri particulare a gativi, formați. 


З ă în compoziţia 
tia substanței în ambele faze 


- 
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A. Solubilitatea unui gaz în lichid în cazul cînd are loe o reacție 


chimică. în unele cazuri legea lui Henry nu poate (i aplicată, adică con- 
centraţia substanței dizolvate nu este proporţională cu presiunea gazului 
се se află deasupra soluţiei. Aceasta 80 datoreste faptului că la dizolvarea 


gazului are loo о те: tie chimică. | 
mult mai 


x 


S-a constatat, de exemplu că amoniacul (NH) se dizolvă | 
bine în apă decit Hp, № eto. S-a arătat că dizolvarea amoniacului este 
însoţită de următoarele procese : 


I. мн.) = МВ: (dizolvat) 
II. МН, (dizolvat) + HO = NH,OH, 
у 


II. NH,OH = МН + он” 


Fie р presiunea parțială a amoniacului în faza gazoasă. 
€, Cas 63 concentrațiile molare pentru NH, NHOH şi NH, in solutie. 
Presupunind cà solutia este diluatá, pentru МН. se poate scrie ecuația 


Să notăm cu 


р =Ка. 


Vrem să facem legătura între р şi concentraţia analitică a amoniacului 
în soluţie (cantitatea exprimată în numere de moli — de amoniac dizolvat 
în 1000 gr de apă). Concentrația totală este dată de 


с = Flat @з. 
Presupunind că soluţia are comportare ideală şi că concentrația apei 
practic nu variază in decursul reacției, putem scrie : 
2 
C, єз 
— = Ки, — = Km, 
су Ca 


de unde 
l 


; ; At 
Co = Ku €; 0з = (Кїї "mU = (Кїї Km)” б? < 
Folosind aceste rezultate, avem 
і d 
в = с, (1 -|- Күү) -|- (Ku Km)” Q^. 


Se vede cá с, gi c nu sînt propor(ionali, prin urmare legea lui Henry nu 
este valabilă: concentraţia amoniacului dizolvat nu este proporțională 


eu presiunea. 


В. Distribuţia unei substanţe introduse într-un sistem format din 
două faze lichide pure. Dacă într-un sistem care contine douà fazo lichide 
nemiscibile se introduce 0 а treia substanţă, au 100 de multe ori, într-una 
sau în ambele faze, reacţii chimioe, În acest caz, legea de dist ributie Nernst- 

~ Bilov nu este valabilă in forma dată in paragraful 6.13. Esto valabilă însă 
. legea de distributie pentru particule identice, Să studiem, spre exemplu, 
distribuţia acidului benzoie în sistemul format apă (faza А) si benzen 
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(faza В). în apă acidul benzoie există mai ales sub formă de molecule 


simple, dar o mică parte a acidului disociază prin reacția 
C,H,COOH + H,O = Н,0* + 0,H4000 . (1.4) 


în faza de benzen acidul benzoie există mai ales sub formă de molecule 
asociate (duble) şi sub formă de molecule simple. Dacă moleculele simple 
respectiv duble se notează cu S, respectiv Sə, putem afirma са in faza 
ce conţine benzen se stabileşte echilibrul referitor la reacția 


2S 2 8,. (7.5) 


Fie c, concentrația acidului benzoie (concentraţia analitică) în faza apoasă 
iar c, în faza de benzen (referitór la moleculele duble). Dacá notám gradul 
de disociere referitor la reacţie (7.4) cu «, iar gradul de disociere pentru 
moleculele duble cu 8, avem următoarele concentraţii referitoare la 
starea de echilibru : 


în benzen în faza apoasă 
8, eg (1—8), S €,H,COO e, (1—«) 
S 2esB, S H,0* 064 
8 «бл. 


Dacă soluţiile sint ideale şi concentraţia apei este practic constantă 
avem ecuaţiile 


22 
k _ C4 А — a) K "s z » E! cp B? 
T ? L=: P Кп = 
2cgB 1—« peg? 


unde k, este constanta de repartitie i ! 
re tie pentru moleculele iar K 
Ки sînt constantele de echilibru pentru reacțiile (7.4) n^ EC 
Din aceste ecuaţii găsim З в. 


Maas CHOR В) 
Ky к cu — ay. == KER 
unde K, este o const 
A, antá. Deoarece і $ у E 
aproximafie, « Și В sînt foarte mici, avem în bună 
Cp 
e = К.. 


alabilitatea acestei i j veriti 
у ei relaţii а fost verificată prin măsurători experimentale 
€, Dizolvarea unui gaz 
; gaz într-o substanță soli 
am amintit că di: ew: stantá solidă. În paragraful 6 
de o reacție serico nui ib ue А sondă este ins i 
: i a dizolvarea hidrogenului ă este însoţită 
с genului în platină are loc 


Н, 32 2H. 


P 
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Afinitatea reacției este dată de expresia 
А = Gy UD, T)—2Ug ; 
unde un este pot entialul ehimie al hidrogenului atomic în platină 
- O (p, T) + RT 1n Ng, 
atiná, Pe de altă parte, 


Ug C 
în care Ny este fraetia molară à hidrogenului in pl 
avem 

Y 2 т i т й 

Ga, = Gan (1, T) + RT ln Pin’ 
u presiuni mici С nu depinde de presiune precum 


Avind în vedere că pentr 
hilibru afinitatea are valoarea zero, folosind 


şi faptul că în starea de ec 
expresiile de mai sus, gásim 


No = К(Т) үр. 


$ 7.3. ELEMENTE GALVANICE 


Elementele galvanice sînt sisteme care transformă mişcare chimică 
în mişcare electrică. Mișcarea (reacţia) chimică care are loc în sistem este 
o reacţie eterogenă. 

Ecuația reacției chimice, care decurge în elementul galvanic, este 
de forma 

у А + vas t- Ут Аан Е ss Е у, Are 


Printre produşii de reacţie yi substanţele iniţiale există în general substanțe 
solide pure, componenții unui amestec solid, săruri greu solubile în stare 
solidă pură, ioni din soluție, substanţe gazoase ete. 


A. Eeuatia lui Gibbs-Helmholtz. Dacă printr-un conductor trece 
un curent cu intensitatea I si diferența de potential la capetele conduc- 
torului este V „lucrul electric” este dat de expresia ТУФ = QV. Am notat 
prin Q sarcina electricá care trece printr-o secțiune oarecare à conduc- 
torului. În cazul elementelor galvanice, curentul electric ia naştere datorită 
diferenței de potențial dintre electrozi. Această diferență de potențial se 
numește forță electromotoare şi o vom nota cu Е». S-a constatat cà sarcina 
electrică de, care trece printr-o secţiune a conductorului care uneşte cei 
doi electrozi, este dată de 

de = v Р dn, 
unde F = 96 500 Coulombi, v este, in general un număr întreg si dn este 
măsura în care а decurs reacția. Deci „lucrul electric” а elementului gal- 
—vanie, în cazul cînd au 106 dn reacții este v PE, dn. 
Dacă E, se ia întotdeauna cu semn pozitiv, pe baza principiilor I şi 11 
avem 


dU = Тай — pdV ~ yF E, dn. 
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Semnul negativ din fata termenului al treilea din partea а Чопа 9 ecuatiei 


se datoreste faptului că „lucrul electric” furnizat de sistem se efectu 
oază pe seama energiei interne, dacă V gi 5 sint constanti. 
Din această ecuație găsim 


dO m — Sa --Vdp-" ИЕ, dn. 


Să exprimăm pe G în funcție de 7, p şi n. În acest caz, avem 


p PEREN m Е s а УРЕ. (7.6) 
oT p." др T, n дп p.T 


Din ecuația a treia (7.6) se vede că afinitatea reactiei chimice, care decurge 
în sistem, este egală cu vPE,, adică 


А УКК. 


Pe baza ecuaţiei (2.57) avem 


JG 
9 = Н (р, T, n) + Bs. 


Dacă se ia derivata parţială a ambelor părți in ra i se ia în с 
) І ] ат{ port cu n și se 1а in COn- 
siderare relația a treia (7.6), precum și relația 


ðH — 
= _ 9 


4 —@,+ [7 T 
QT y в E 


Ecuația (7.7) se numește ecuaţia lui Gibbüs-Helmholte. 


güsim 


а. маляў неон Gibhs-Helmholtz. Din ecuația Gibbs-Helm 
te g ele concluzii calitative, precum si cantitative 
afia (7,7) se vede că Ў ative. 


sgn (A — Q,) = sgn (Sa) 
vj 
În cazul că | NA i 
& presi я 
presiune $i compoziţie constantă AR, 0T este pozitiv, avem 


А > 0), 
a олоо, în acest caz afinitatea т 
за e reacți à ; 

se izolează în mod preter [^ cacian funetionürii elementul galvanic 
yanic se răceşte, În cazul că m de mediu) înconjurător, elementul E 
izotermice, elementul galvanic RAS gulvanie funefioneazà in condiţii 
termic al reacției оон шва energią corespunzătoi: o eot 1 i 
efect termic de li ormá in energie electrică si enerei Em 
e la mediul înconjurător, EE primita prin 


"o 1 » 
eaetiei este mai mare decit căldura 
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Dacă la ridicarea temperaturii forța electromotoare descrește, А < О». 
La funcţionarea adiabatică a elementului galvanic sistemul se încălzeşte. 
1n cazul funcționării izotermice, о parte a mișcării chimice se transformă in 
mişcare electrică, iar o altă parte se transformă în mişcare termică Și 
această parte este cedată prin efect termic mediului înconjurător. 

Po baza ecuaţiei Gibbs-Hemholtz se pot rezolva două probleme 
importante : 

1) Prin măsurători de forță electromotoare se poate determina efectul 
termic diferenţial al reactiei, care are loc îm elementul galvanic. Pentru acest 
scop, pe baza datelor experimentale, se dă funcţia E, (T). Dacă ве introduce 


această funcţie în ecuaţia (7.7) găsim pe Q, in functie de temperaturá : 


N 0Em 
0, = УЕ |2. | 


2) Se poate determina functia E (T) pentru p şi n constant, dacă se 
cunoaște functia Qp precum și valoarea lui E, pentru о temperatură T,. Dacă 
p şi m sînt constante, ecuația (7.7) este о ecuație diferențială liniară ordi- 
nară de ordinul întîi pentru funcția A (Т). Urmind procedeul din para- 
graful 2.12 pentru integrala ecuatiei diterentiale gásim 


\ ИН R и т 
| a = a | 9» ат|, sau а | Zar]: 
| p To УЕ ТУ 


C. Variația fortei electromotoare cu presiunea. Din ecuația a doua 
(7.6), prin derivare în raport cu n găsim 


| 02G | и, дУ 
HIE а = 
др дп 'т др ү ON Jo, 7 


Din această relație găsim 


es TOO (7.8) 
Оо Jaa VET 


Dacă în sistemul în care are loc reacția sint numai faze solide şi lichide, 
variaţia de volum pentru o reacţie este mică, prin urmare forța electro- 
motoare nu variază practic cu presiunea. În cazul cînd în mișcarea chimică 
iau parte БЇ substanţe care sint în stare gazoasă, variaţia forţei electro- 
motoare cu presiunea este destul de mare, deci trebuie luată în considerare. 


$ 7.4. DEPENDENTA FORTEI ELECTROMOTOARE DE ACTIVITATEA IONILOR, 
EY DE FUGACITATEA GAZELOR CARE IAU PARTE LA REACTIE 
m. ȘI DE COMPOZITIA ELECTROZILOR 


Afinitatea reacției chimice, care decurge în elementul galvanic, este 
dată de relația 


k r 


= Уу \ Ва T 5 \ Ba 


{= 1 [ET TS 
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le cînd în reacţie iau parte substanțe solide pure, 


Să ne ocupăm de cazuri 
solventul este mercu rul 


ioni din soluţii, gaze, şi amalgame (soluţii în care 
şi substanța dizolvată este un metal). 
Pentru substanţele solide pure 
4 = @ (р, Т), 


ei pure pentru 1 mol, 


unde G?, este potentialul termodinamic al substant 
tivitatea pentru aceste 


la presiunea p $i la temperatura T. Se vede cá ac 
substante este egalá cu unitatea. 
Pentru ioni avem 


ш = С; (р, T) + RI m a, 
unde a, este activitatea ionului. 
Pentru substanţe în stare gazoasă avem 
w = 6% (р, T) + RT In fi. 


În sfîrşit, pentru substanța, dizolvată în amalgam avem 
ш = О; (р, T) + ЕТ № а. 


Se vede că în fiecare caz u; poate В dat în forma 
ш = 0; (p, Т) + ВТ h z. 


Plein se introdue expresiile potentialelor chimice in expresia afinitátii, 


: sd, 
УРЕ, = Е (р, T)J— RT n ==. 
Unos 
i-i ' 
Expresia lui R (р, T) este 


k : 


R(p, T) = Ў Oa pl) 2 “Са, (p, T). 
Er 


în starea de echilibru forța ele 
i etromotoare are v Y 

$ | UL re valoarea zero. Dacă va- 
lorile referitoare la starea de echilibru se notează cu a? pentru Kearen de 
echilibru (deoarece în aceast caz A = 0) avem à LE 


zi 0 v, 

e Nt I (n) 
B: T) a. In Д0") à 

RT ce m 1n 4. o Т), 


I (ERNS 
i=1 4 


Dai 
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undo К, esto constanta de ochilibru a reacției. Pentru forța eleetro- 


motoare avem deei 


IT. a 
i 14 P 
E К, — in 220 (7.9) 
HO k 
n.a 
(ei ^! 


$ 75. TIPURI DE ELEMENTE GALVANICE 


Elementele galvanice pot fi împărţite în două mari grupe : elemente 


de concentrație şi elemente galvanice chimice. 
A. Elemente galvanice de concentraţie, în cazul acestor elemente 


procesul brut (care se obține prin însumarea tuturor proceselor care au 
loe în elementul galvanic) este un proces de egalare а concentratiilor pen- 
tru soluții cu concentrații diferite, sau de egalare a presiunilor a două 
gaze de aceeaşi natură, dar avînd presiune diferită. În cazul acestor ele- 
mente К, = 1. 
a. Elemente de concentrație de electrod. Exemplu : 
тоне (с) | ZnS0,(c) | ZuHg (cə) 


Reacţia brută care decurge în acest element galvanic este 
Zn (c) — Zn (с), dacă с, < с. 
Forța electromotoare este dată de expresia 


RT. (аха); 
125 = = In (azn)s 
2F (azn 


unde (az), este activitatea zincului în amalgamul cu concentraţia е 


_ jar (am), este activitatea zincului in amalgamul cu concentraţia 6. 
: Un alt exemplu: 
Pt, Hj(pi) |HCl(solutie) | Н.(р.), Pt. 
Să presupunem că p, > p» în acest caz, în sistem are loe reacția 
Talpa) > НР»), 
iar forța electromotoare este dată de expresia 
Pi 


RT 
e Ind 


da PY №. 


b. Elemente de concentrație de electrolit. În acest caz natura substanţei 
slectrozilor este aceeași și în sistem existà soluții de concentraţii di- 


1) Celule simple : 
Ag IAgNO,(Q) || А&ХО,(о,) Ае. 
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А к № Ы СРД 
1n acest sistem se găsesc doi electrozi de Ag Și două sol luti AgNC s p, con 
eentratii diferite, Procesul саге are loo în sistem, dacă 0 > n ste 
Ag*(o) — Ag* (0): 


Forța electromotoare a elementului galvanic este dată de expresia 


PCS RT (ast n = RT In (vast); а . (7.1 0) 
En 5; F n (ал+) 8 (бз » Ca 


3) Celule duble : 
Zn | ZnSO, (c), Hg,SO,(s) | Hg |Hg,SO,(s), Zn S0,(c2) |Zn (a > с»). (7.11) 
Procesul care decurge în elementul galvanic are ecuaţia 
Zn** (о) + 80; (0) > Zn" (02) + SO. (0). 
Forța electromotoare este dată de ecuația 
xz (ийн) (897). атр (0) а. 
2 (aza +)» (азо —)+ в (to 


m 


(7.12) 


B. Elemente galvanice chimice. Elementele galvanice chimice pot 
fi împărțite în două mari grupe : 

a. Elemente cu electrozi care nu suferă transformări chimice. Sint 
elemente care aparțin acestei grupe şi care contin numai o singură soluţie ; 
de exemplu 

Zn | ZnCl,(c), AgOl(s) | Ag. 
În elementul galvanic are loc reacţia 
Zn + 2 AgOl(s) = Zn't(c) + 2017 + 2Ag. 


Forța electromotoare a elementului galvanice este 


RT 9 
И» = "P [In JH — n (ал+ + `а-)]: 


În majoritatea cazurilor elementele galvanice care aparțin acestei 
grupe conțin două soluții de electroliți; de exemplu 


Zn | ZnBO, (soluție) || Cu5O,(soluţie) | Cu. 
În elementul galvanic are loe reacția 
Zn + Cu** 2 Zn** + Cu. 


Forța electromotoare este dată de ecuația 


RT s agt + 
Я» = Py (m ККЕ nome. ) 


2 Agut + 


m———— 


SISTEME ETEROGENE CU REACȚIE CHIMICA 209 


b. Elemente ou electrozi care suferă transformări chimice. Putem 
da ca exemplu acumulatorul cu plumb 


Pb | H,SO,(soluţie) | PbO,. 


in acumulator are loc reacția 


Pb + PbO, + 4H,0* +2 80, 2 2РЬВО, + 6H,0. 
Forța electromotoare este dată de 


4 2 
RT dat Чо, 
NEN B (rn n оос). 


ан, о 


$ 7. 6. FOLOSIREA MĂSURĂTORILOR DE FORȚĂ ELECTROMOTOARE PENTRU 
DETERMINAREA COEFICIENŢILOR DE ACTIVITATE AI IONILOR 
ŞI A COEFICIENŢILOR DE ACTIVITATE MEDII AI SOLUŢIILOR DE ELECTROLITI 


Procedeul este acelaşi pentru determinarea coeficientului de aetivi- 
tate al ionilor si pentru determinarea coeficienţilor medii de activitate. 
Coeficientii de activitate individuală (pentru un singur ion) pot fi deter- 
minati cu ajutorul celulelor de concentraţie simple, a căror forţă electro- 
motoare este dată de relaţia (7.10). Coeficienţii medii de activitate pot 
fi determinaţi cu ajutorul celulelor de concentraţie duble, pentru care 
forța electromotoare este dată de relaţia (7.12), analoagă cu relaţia (7.10). 


ES Dacă în loc dé concentraţia de volum folosim molaritatea, relatia (7.12) 
„se poate scrie sub forma 


ppp eh. (7.13) 
Е (Y+ je 


Din această ecuaţie găsim 


; ( UT , 
E, Т Tm m, = En = -2 In (ү+)а + = In (Y4) Mi (1.14) 


Partea intíia a ecuaţiei confine mărimi măsurabile. Deci prin măsurători 
_ poate fi determinat Е. în funcţie de ma. Experienţa arată că pentru con- 
centraţii mici Wn este o funcţie liniară de mi". Deci, dacă se determină 

electromotoare pentru diferite valori ale lui m, si se reprezintă 
curba corespunăztoare tunetiei I, (mi) într-o diagramă se poate de- 
ы termina prin extrapolare valoarea lui Е» pentru m, infinit de mie. Pentru 
„Valori foarte mici ale lui my (Ys) > 1. în telul aceasta din ecuația (7.14) 
— poate fi determinat (Y+) 
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ici activitate medie 2 soluţiei 
Măsurătorile reforitoare la coeficientul de activitate 


HCl pentru 200 au dat rezultatele : 


c а/с c ui 
moli/litru moli/litru 096 
0,0005 0,991 1,0 ape. 
0,001 0,984 2,0 108 
0 ‚002 0,97 1 3,0 2s : 
0,01 0.921 5.0 2,51 
0,05 0,860 8,0 „ЗО 
0.1 0,814 10,0 10,65 
0,5 0,762 16,0 43,20 
-ydr 
-03 
-Q2 
-01 
вд 
at 
Q2 


0 Q4 Qd 72 16 20 2,4 2,5 Уря 
c 


Fig. 57. — Dependenta coeficientului mediu de acti- 
vitate de concentraţie pentru electroliți tari. 


Dacă se reprezintă grafic într-o diagramă dependenţa lui y+ de V2c găsim 
o curbă de forma celei din figura 57. 


$ 7.7. POTENŢIALE DE ELECTROD 


A us cele e urmează să ne ocupăm de elementele galvanice care conțin 
ectrozi. In acest caz, reacţia care decurge în elementul galvanic poate 


0 descompusă în două reacții: prima se petrece în jurul unuia din elec- 
rozi, iar cea de-a doua în jurul celuilalt electrod 
Exemple : 


а) În elementul Daniell reacția 


Zn J- €Cu* * = Zn** -+ Cu 


poate fi descompusá în două i 
Шы da Zn, p reacții. Una decurge în domeniul electro- 


Zn = Zn** 3h 9e, 
iar cealaltă în domeniul electrodului de Cu 


Ра 


2e + Cu** — Qu. 
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d) În elomentul galvanie 

Cd | OdCl,(s), HCl (soluţie) | Н,, Pt 
decurge reacția : 

Cd 4- 2H,0* = Od* * + Н, + 290, 
eare poate fi descompusă în două reacţii. Una decurge în domeniul elec- 
trodului de Cd, 

Od — Od** + 26, 
iar cealaltă, în domeniul electrodului de hidrogen, 
де + 2H40* — Н, + 29,0. 

Dacă electrozii se notează cu I si II gi afinitátile reacţiilor de electrod 


са Aşi Au avem, 
A — УЕ» = A1 -+ An. 


Din această ecuație găsim 


Е: = Ar pun 
ud УЕ yF 


f Deoarece membrul stîng al ecuației are un caracter de potențial, putem 
spune acelaşi lucru despre cei doi termeni din partea dreaptă a ecuației. 
Să introducem noţiunea de potenţial de electrod : în decursul funcţionării 
elementului galvanic, în domeniul electrozilor decurg două reacţii dintre 
care una produce electroni (reacţia de oxidare) iar celălalt consumă 
electroni (reacţia de reducere). Potenţialul de electrod este definit prin 
expresia · | 


: Qu 
E УЕ’ 
j A / 
„dacă reacţia de electrod care decurge este o reactie de reducere, şi prin 
expresia 
М A 
У =——, 
vE 


"dacă reacţia de electrod care decurge este o reacţie de oxidare. În rela- 
йе de mai sus A este afinitatea, reacției care are loc. Dacă în jurul eleo- 
{тойшш I decurge o reacţie de reducere pentru forja electromotoare 
p E, V, — V, Be vede că forţa electromotoare poate fi dată întot- 
deanna ca diferența a două potentiale de electrozi, În cazul celulelor de 


“mai sus, forța electromotoare este dată prin relaţiile 
Hm == Vou -— Van; E, я Vu, " Уса. 


Valoarea absolută a potențialului de electrod nu s-a putut da pinà în pre- 
zent nici pe baza teoriei, nici prin măsurători, Din acest motiv, în practică 
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se folosegte о sonră convențională, numită sonra standard de potential 
de electrod, În această scară toato datele во dau referitor la potenţialul elec 
trodului de hidrogen normal, şi poniru temperatura de 25°0, Pentru un 
electrod normal de hidrogen , presiunea gazului IT, este de 1 atm ji 
activitatea ionilor de Н.О* este egal ou 1, temperatura fiind 204 , În 
tabelele referitoare la potenţialul standard al electrodului de hidrogen găsim 
valoarea 0. Faptul că ne folosim numai de o scară convențională este cu 
totul satisfăcător din punot de vedere practic, deoarece ne interesează 
numai forța electromotoare, iar pentru aconstu găsim valoarea justă, 
potentialele de electrod fiind modificate ou acooagi mărime, b. 

Să dăm valorile de potential de eleetrod standard pentru суа 
electrozi (cînd se dau potenţialele standard, activitatea ionilor $i presiunea 
gazelor se ia egală cu unitatea) : 


Li|Li* —3,024 У Gd|Cd** — .— 0,4021 V 
Cs|Cs + —2,032 V H, + 2,0/0 0 

RIK + —3,924 V Gu|Cu * + 0,345 У 
Na|Na*  —2,714 V Ag| ^g 0,7000 V 


Zu|Zn** —0,7622 V 


Aceste date se roforă la presiunea de 1 atm şi temperatura de 25°0. 
Măsurătorile de forță electromotoare ne dau posibilitatea ca tabelele 
termodinamice să fie completate cu date referitoare la entalpia, entropia 
şi potenţialul chimic standard al ionilor. 
Să dăm un exemplu pentru a arăta cum sînt stabilite aceste date. 
În elementul galvanie Od|OdCl,(s), HOI(soluţie) HI, Pt decurge reacția 


Са + 2H,0* == Cd** + 2H,0 + H,. 


Variatia de entalpie pentru această reacţie poate fi determinată prin 
măsurători de forță electromotoare. Prin măsurători, pentru variaţia de 
entalpie a reacției — la temperatura de 2520 şi presiunea de 1 atm 
в-а găsit valoarea de — 17,6 kcal. Avem deci 


— 11,6 = Нш++ (a=1)+Ha,(p=1 atm)--2H,,, — Ho, —2H 


Am văzut că pentru Hg Я Ноа 1 
| рег i a în tabele ter 
valorile 0, Variația de entalpie pentru reacția 


H4,0* 2 НО + Н+ 


тесип $i di alpie Н H 
p inp de entalpie Hmo — Hot 86 ia prin convenție 
egală eu 0, 260: pentru ionii Et seia H+ = 0. Folosind această conven 
fie pentru „++, din relaţia (7.14) găsim 


ESL. (14) 


modinamiee sint trecute 


(1.15) 


Н+ + № = 17,0 Коа], 


Cum se poate da entropia standar 


à d pentru i ) | 
Pentru variația potenţialului obser tel 


termodinamie avem 
AG = АН — ТА 8, 
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de unde 


AS АН AG АН + А 
Ак ' 
r r 


Forţa electromotoare pentru condiţii standard este 0,102 V. Acestei 


valori îi corespunde valoarea de afinitate 2P.0,402 watt. в 18,5,10? cal. 
Pentru variatia de entropie avem deci 


— 17,6 4- 18,5 S. 
NS Li = 3 cal grad. 
Avem deci ecuația 
— S ai | 
Scatt + Su, -+ 2 Sumo — Sa — 2 So? = Ҙ cal/grad. 
Pentru Cd şi Н, se găseşte în tabelele termodinamice valoarea 12,3 cal/grad, 
respectiv 31,2 cal/grad. Mărimea Sumo — Suot. precum şi variaţia de 


entropie pentru reacţia (7.15) se ia egală cu zero. Aceasta înseamnă că 
Sh* se ia convențional egal cu zero. Din ecuația de mai вив rezultă deci 


ADS 
Sut = 3,0 + 12,3 — 31,2 = — 15,9 cal/grad. 
35 dăm valorile standard ale entalpiei şi entropiei pentru următorii ioni : 
0 0 
Нов S298 

cat + — 17,6 —15,9 
| Zatt — 36,43 — 25,45 

SO," >  -—2169 SE Gl 
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CAPITOLUL VIII 
TERMODINAMICA SUPRAFEŢELOR DE SEPARARE 


$ 8.1. TENSIUNEA SUPERFICIALĂ A LICHIDELOR 


Din cauza existenței forțelor intermoleculare, stratul de molecule 
de la suprafața de separare a fazelor lichid-vapori are proprietăți dif. тие 
de propietátile materiei din interiorul fazei. Moleculele din interiorul 
lichidului suferă atracţii dirijate simetric în toate direcţiile, deci rezultanta 
forțelor pentru o moleculă din interiorul lichidului este nulă. Moleculele 
de pe suprafaţa lichidului nu sînt înconjurate din toate părțile de alte 
molecule; din acest motiv, rezultanta forțelor va fi o forță dirijată spre 
interiorul lichidului. Din această cauză stratul superficial al unui lichid 
pur are o comportare de peliculă elastică. 

Cînd trebuie să ţinem seamă de fenomenele ce au loc în suprafețele 
de separare? De multe ori suprafața de separare a fazelor este mică 
față de volumul acestora. În acest: caz fenomenele care au loc în stratul 
de separare pot fi neglijate în problemele de echilibru. Dacă însă raportul 
suprafatá/volum este destul de mare, la explicarea fenomenelor trebuie 
luate în considerare gi fenomenele de suprafață. 

Sá presupunem că asupra unei picături de lichid nu acţionează 
forte exterioare, În acest caz, sub acțiunea peliculei cu comportare elas- 
ticá — la volum dat — picătura va lua forma pentru care suprafata este 
minimá. La un volum bine determinat, suprafata cea mai mică o are 
sfera; prin urmare în lipsa acţiunii forţelor exterioare picătura va aveo 
о formă sferică. 

Datorită forțelor superticiale, pentru un proces izotermie în care se 
formează suprafața nouă (de ex. prin variaţia formei picăturii) mediul 
înconjurător cedează energie picăturii, Energia primită la formarea unei 
suprafeţe noi, de mărime 1 em* — în cazul unui proces care Enb loo la 
volum constant și la temperatură constantă — se numeşte tensiune super 
ficială. Energia primită de sistem pentru procesul care aro loo la V si T 
Papam este egală eu variația energiei libere, Prin urmare, tensiunea 
superficială ne dá excesul de energie liberă a unui em? al peliculei 
superficiale, 
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Dacă tensiunea superficială se notează cu y avem 
ара = ү 4%, (8.1) 


unde Ру esto excesul de energie liberă pentru suprafață, 

Se poate da şi o altă dotiniție pentru tensiunem superficială, defi- 
пе care dă aceeasi valoare pentru y. Pontru а da această definiție 
să considerăm o picătură do lichid. Să luăm o parto a suprafeţei pică- 
turii înconjurată de curba închisă C. Dacă am îndepărta partea rămasă 
în afara acestui contur al peliculei superticiale, acțiunea acesteia ar trebui 
să fie înlocuită cu forţe, care acţionează de-a lungul conturului. Dacă 
conturul are о formă apropiată de un cerc, aceste forțe sint perpendicu- 
lare pe tangenta la contur. Valoarea absolută a forţei care acționează 
asupra unei unități de lungime a conturului este tensiunea superficială, 
Această definiţie este identică cu cea precedentă, Acest fapt poate fi 
demonstrat în felul următor: dacă R este raza cercului, conturul are 
lungimea 27А. Dacă raza se mărește cu dR, lucrul efectuat va fi 


2n Rd. R. 


Dar mărirea razei cu dR duce la formarea unei suprafețe noi avind 
mărimea, 
9xR AR. 
Lucrul necesar formării unei unități de suprafaţă este deci 
27 RydR __ 
2x Как 


Să dăm funcţiile termodinamice pentru pelicula superficială. Pentru 
suprafața $ constantă, entropia peliculei superficiale va fi 


07$ 
тетя (8.9) 
9T 1$ ат 
| Pentru energia internă superticială avem 
d Us = Ез + 189 = 5[ү — T n (8.3) 
5. ат 
ior 
2 „Să rezolvăm, folosind rezultatele de mai sus, două probleme refe- 
ritoare la mărirea suprafetei de separare a fazelor lichid-vapori. Să ealeu- 
... Km efectul termic al dilatárii izotermice а peliculei si variația de tempe- 
= raturÁ într-o dilatare adiabatică, 
$ „Pentru pelicula superticială, principiul intii al termodinamicii poate 
fi scris în forma 
E 40: = T dSs -+ yds. 
— Din ecuaţia aceasta găsim 


(О. — T Ss) = — Sad + ү 4%. 
dUs = T 48; -+ v 48, 
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de unde 

d(Us UR TSs) = — SsdT У d$. 
Deoarece expresia din partea а doua a ecuaţiei este о diferenţială totală 
exactă, avem 


95$ m dy 
Iro oue 
de unde 
md d$ (8.4 
о = тд. ) 


Să introducem funcţiile de energie internă totală şi de entropie totală, 
prin Utot = Umt + Оз, Stot = Sint t Ss. Aici Us, respectiv Ss ne dau 
excesul de energie internă, respectiv entropie, în stratul superficial. Pentru 
o variaţie care are loc la volum constant, pe baza principiului intii găsim 

30 = dU — yds. (8.5) 


Să exprimăm pe U în funcție de $ şi T. Dacă se ia în considerare, că 
Umt nu depinde de $, pe baza acestei ecuații găsim 


QU 
89 = [= =] d8 + Cu d T, (Сш. = Cint Cs), 
T 


unde C, este capacitatea calorică pentru întreaga picătură. 
Deoarece 20/7 este o diferenţială totală exactă, este valabilă relația 


9Ug SA dy 
— c ү = — D 
v d 
Prin urmare pentru un proces adiabatie 
(dT аар = > EPA (8.6) 
Со d T 


Cu eMe problema pusă a fost rezolvată. 
xperiența arată că dependenţa tensiunii superfici г 

а | perticiale de tempera- 
tură, aproape pină la temperatura critică, poate fi descrisă de o funcție 

liniară 
Y—a(T,— Т), (8.7) 
орана "n este cu 4—6 grade mai mică decit temperatura 
fei din care este format liehidul, iar a este o constantá. 


Tot prin măsurători experi Ü { 
; ` )erimentale 1йб(убв Á ПЕНЬ 5 
1886 relaţia uotvâs Loránd a stabilit in 


2j: | 
ҮҮ“ == hal T, — ДУ); 
unde kp este constanta lui Rótvós care 'u lichi 
Te 0 pentru lichide norm 
de aproximativ 2,12 erg/mol'", grad, iar V volumul mol 


(8.8) 


ale are valoarea 
ar al substanţei. Se 
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constată abateri do la regula, lul Eótvón la Mehidele, alo căror molecule 
sint asociate (in noost onz ky are valoare mal miel decit 2,19 pentru 
apă de ex. 0,0—1,2), ПЕТ liehidele мо căror molecule aint; foarte alungite 
(în acest eas so constată o abutere positivi; eonatanta lui 1006708 are о 
valoare mai mare 4006 oen normală). În ambele cazuri, la ridicarea teme 
peraturii valoarea lui ky so aprople de valonrem normală, 
Folosind relațiile (8.2) şi (8.7) pentru. ontropin peliculei superficiale, 
avem pinà in apropioron punetului oritio 
№ а T P 
iar pentru energia interni 
Ug = 8&[a(T, Т) + a T] Sal, 
Acest fapt înseamnă că atit entropia peliculei superficiale сіб $i energia 
ei internă sînt independente de temperatură. Capacitatea calorică a peli- 
culei superficiale este deci 0. Ce înseamnă acest; fapt? Parametrii termo- 
dinamici de suprafață ne dau de fapt excese faţă, do interiorul fazei. Deci 
faptul că pentru capacitatea calorică am găsit valoarea zero înseamnă că 
capacitatea calorică superticială, (totală) osto egală cu capacitatea calorică 
a substanței din interiorul fazei, În relaţia (8.6) în loc de Сы putem 
să soriem deci Cm, care se referü la interiorul fazei. 


$ 8.3. PARACHORUL 


Această mărime, introdusă de Sugden numită parachor, notată 
cu Pa, este definită prin ecuația 


M y 


di — dy 


Ра = (8.9) 
unde ү este tensiunea superficială a lichidului, M greutatea moleculară, 
d, densitatea lichidului, d, densitatea vaporilor în echilibru cu lichidul. 
Parachorul, pînă în apropierea punctului critic, este independent de tem- 
peraturá. Dacă, temperatura este mult sub temperatura critică a substanței, 
d, poate fi neglijat față de 4. În acest caz, găsim 

Pam T pm yy 

d 


unde V este volumul molar al substanţei, 
BE constatat că in cazul substanțelor în molecula cărora există 
i legături covalente parachorul este o mărime aditivă. Parachorul 


“substanţei, în cazul cînd în moleculă sint numai legături simple, poate 


fi dat ca sumă a anumitor valori caracteristice elementelor din care este 


Eus substanța, valori care deci ar reprezenta parachorul atomic al 
. elemen elor componente, Existenţa în moleculă а unei legături duble 


Bu sau а unui ciclu duce la aceen că valoarea măsurată va fi mai 
mare decit valoarea calculată ре baza prosupunerii că parachorul se 


TERMODINAMICA FENOMEN( )LOGICA 


218 
eompune in mod aditiv din márimi referitoare la atomi. Apare deci un 


supliment de parachor. y" 
Să dăm citeva valori ale parachorilor atomici 


de parachori : 


şi ale suplimentelor 


Atomul Pot Suplimente de Рен 


ELLA ан 


4,8 legătură triplă 46,6 
H 17,1 legătură dublă 23,2 
N 12,5 ciclu Д 16,7 
O 20,0 ciclu О 11,6 
$ 48,2 ciclu ü 8,5 
СІ 54,3 Ciclu > 6,1 


Cunoaşterea parachorului pentru substanţele în molecula cărora legăturile 
sînt covalente ne dă informaţii asupra constituţiei substanţei respective. 
Să dăm un exemplu. Constituţia paraaldehidei (СН.ОНО). poate fi închi- 
puită în două feluri 


CH,—CH  HC-CH, 
| | CH,—CH (он) — CH,—CH (0H)—CH,—CH = O 
0—CH—O 
CH, 
Pentru cazul cînd s-ar realiza prima structură am găsi valoarea 300,1, 
M pentru a doua structură, 317,2. De fapt suma parachorilor atomici 


6.4,8 + 3.200 + 12.17,1 = 294. 


na trei SEGAN în cazul primei structuri, trebuie să adăugăm un 
белөн, бе. "b At Tope pini ciclu de 6 atomi, iar în cazul celei- 
ES UU ION da did, aoroapunzător legă 

= ©. eterminat pe cale experi ală este 
298,7 ceea ce arată că se realizează prima structură У" este 


$ 8.3. PRESIUNEA SUPERFICIALĂ ȘI ACȚIUNILE EI 


Pelicula superficială, avînd proprietăți i 
numită presiune superficială, in ШАШ» е" 
х Уот deduce expresia presiunii superficia : 
серун pe suprafața picături 

P că, 38ф eere po: 1 

un (cu la de de Ded [i găsit, dacă se face intersecția unui 
SE Cote + "à, cu virful în centrul sferei) cu su mns ti юге] 
acă p pelicula superficială din exteriorul e - oco oe s 
'ereului, acţiunea 


le pentru picături cu formă 
» ей ajutorul unui сеге, о 
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ei s-ar putoa înlocui eu forjo саго sint; tangente In. вирей și perpendi- 
culare pe contur (fig, 68). Aceste forţa pot fi doscompuso în componente 
paralele cu planul tangent; în punetul P gi perpendieulare pe acest plan 
tangent, Compononţii perpendieulari po planul tangent, dau о rezultantă 
în direcţia normalei, Componentele perpendioulare pe normala suprafeței 
în punctul Pau rezultantă zero, Dooi rozultanta forțelor саго acționează 
pe contur este un vector, care nre direcția normalei şi о îndreptat spre 
interiorul fazei. Componenta normală а forței саго acționează pe uni- 
tatea de lungime este ogală cu y sin 0. 
Prin urmare, rezultanta forțelor care 
acționează de-a lungul conturului, & 
cărui lungime este 2m r sin 0 (r este 
raza sferei) are mărimea 


2m yr sin? 0, 


Deci, presiunea superticială va fi 


2 ә 
27yr sin0 — 2ү A (8.10) 
xr? sin?0 r 


\ р = 


Menţionăm că, în cazul cînd suprafata 
de separație față de un punct din in- о 

teriorul picăturii este convexă, " arð  pig.58.—Apariţia presiunii superficiale. 
valoare pozitivă iar, în cazul contrar, 

r are valoarea negativă. Pentru supra- 

fete convexe avem deci o presiune de suprafață pozitivă, iar pentru su- 
prafete concave presiunea de suprafață este negativă. 

Să ne ocupăm de consecinţele existenţei presiunii superficiale. 
Datorită existenței presiunii superticiale, tensiunea de vapori a picăturii 
este diferită de tensiunea de vapori pentru suprafața plană (r = со). La 
temperatură constantă, condiţia de echilibru este ca ecuația 


о (ь А) = G" (p) 


să fie satisfăcută. Din această ecuaţie, pentru r = оо, avem 
(рь) = @' (рь). 
Dacă se scad aceste ecuaţii găsim 


q [» 4 ar = @' (рь) = 0" (p) — б" (pa), 
r 


“Dacă r nu este prea mie, diferen(a între p $i ps este mică, ln acest 
caz prin dezvoltare in serie găsim 


S (p^) (в р = , m : V" (pa) (P — Рә), 
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de unde i 
(p ра) (T — 7) = 21. (8.11) 


y 
Dacă temperatura este mult sub temperatura critică, V' poate fi neglijat 
fatà de У”, iar V* poate fi dat în bună aproximaţie din ecuația р» V” = RT. 
În acest caz, din ecuaţia (8.11) găsim 

р — рь 2yv! 2yM 


= : (8.12) 
Ро ВТг RTdr 

unde М este greutatea moleculară, iar d densitatea lichidului. 

La deducerea relaţiei (8.11) am presupus că tensiunea superficială, 
este independentă de r. La valori r foarte mici însă tensiunea superficială 
va fi funcţie si de r; prin urmare formula de mai sus nu poate fi aplicată. 
Să calculăm tensiunea de vapori a unei picături de apă la temperatura 
de 250 şi presiunea de 1 atm, dacă raza picăturii este 10^? cm. Ре 
baza formulei (8.12) avem 

P — Pa 2yM 2.73.18 


= =: = 0,01 
Po rd RT 10-5.1.8,31.107.300 
Deci presiunea” de vapori este cu 1% mai mare decît presiunea pentru 
suprafaţa plană. 
să examinăm ce se va întîmpla cu o picătură de rază r, care se 
află într-un mediu cu tensiunea de vapori p. Se poate afirma că, în 
cazul cînd expresia 


A - er |9 8° (p) 


are valoare pozitivă, va trece lichid din stare de lichid în starea de va pori. 
п cazul cînd A se anulează pentru p, nu va avea loc nici o variaţie 
picătura va fi deci în echilibru cu vaporii. În cazul cînd pentru A in 
о valoare negativă, vaporii se condensează, deci raz н 
pină cind se va ajunge la о stare de echilibru. 
. Avind în vedere că pentru r = оо, cînd p 
prin dezvoltarea în serie a lui A găsim 


găsim 


a picături va creşte 


= De, А se anulează, 


А = (P! V) (p — ры) - It yt, 
^ 


de unde, prin aproximatie ( y i 
„A pentru temperatur à ai iei i 
temperatura critică), găsim А Р mal miol decit 
р = р дү 
4 = RD Vu 
^o r 1 


Din această ecuație se vede că, în cazul cind p < p 
al expresiei lui A, cât 8i cel de-al doilea au va 
pozitiv, Deci în cazul cînd picătura se găseşte în 


| ә, atit primul termen 
oare pozitivă, deci 4 este 
acest mediu ea va dispare. 


| 
| 


een 
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ЗА mai examinüm cazul cînd p > р». În acest caz, primul termen 
din expresia lui A are valoare negativă, iar termenul al doilea are valoare 
pozitivă. Dacă egalăm А cu zero, găsim valoarea r pentru care A se 
anulează, Obtinem 


Dacă r este mai mie decit 7, A are valoare pozitivă. Prin urmare dacă o 
asttel de picătură se află în mediul în care presiunea de vapori este p, 
ха avea loc о descreştere a razei picăturii, picătura dispare. Dacă raza 
este egală cu ?, picătura va fi în echilibru cu mediul înconjurător. Dacă 


+ are o valoare mai mare decit 7, A este negativ. Prin urmare în acest 
caz raza picăturii creşte, pină ce se va stabili o stare de echilibru. 


$ 8.4. ADSORBTIA 


în cazul soluţiilor, tensiunea superficială este o funcţie nu numai 
de temperatură ci și de compoziţia soluţiei. Știm că la temperatură şi 
presiune constantă potenţialul termodinamic al sistemului are o valoare 
minimă. Ce se întîmplă în cazul cînd într-un solvent se dizolvă o sub- 
stanță ? Prin dizolvare se va modifica starea interioară a lichidului, dar 
ха varia şi starea peliculei superficiale. Se va stabili o stare de echilibra, 
în care potenţialul chimic al componenților este constant în întregul sistem. 
La studiul stării de echilibru putem considera pelicula superficială са © 
fază diferită. Dacă în sistemul de echilibru pelicula superficială este mai 
în substanța dizolvată decît interiorul fazei, spunem că adsorbiia 
este pozitivă. Dacă interiorul fazei este mai bogat în substanță dizolvată 
decit pelicula superficială, spunem că adsorbția este negativă. 
paragraful 3.13 am introdus prin relaţiile (3.83) noi parametri 
de stare. în cazul studiului stării de echilibru, în loc de potențialul termo- 
dinamic, pot fi folosite si funcţiile Q. Dintre aceste functii, Qe, după cum 
se vede din ultima relaţie (3.83), are o valoare extremă, în sistemul în 
echilibru, la temperatură, presiune si potentiale chimice constante. Pentru 
această funcție, pe baza relaţiei (3.84), avem 


INQ 
— Tha = | $ e) . 
дщ Јар, uy 


Pentru suprafața de separare expresia matematică a principiului intù al 


termodinamicii este 


dU, = Td8g — рат: + У T du? у d$. 


— Din această expresie ве vede că, pentru T, p şi үң Constanti, pentru 
 suprafatá avem 


(Ол) = Y 8, 
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Această expresie ne dă excesul de О pentru pelicula superficială. Prin 
urmare, avînd în vedere relația (3.84) găsim 


д (00); | А (=) 
= — a RANA ? 
(па) | диз 7P. Т.щ диз. T. Va 


moli în pelicula superficială iar raportul (ns)2/* 


unde (пз), ne dă excesul de : | UM 
ne dă concentrația superficială, notată cu Г. Pe de altă parte, avinc 
în vedere că în sistemul de echilibru y, nu variază 1n diterite puncte ale 


sistemului, deci poate fi dat prin expresia 
us = Caps; T) + ЕТ ln а», 


obținem relația 


T . а E. 
prede ci сү, o. AA I, (8.13) 
RT d In a, RT da, 


Ecuația găsită este ecuaţia, lui Gibbs. Pentru concentraţii: mici, în loo de 
ecuaţia (8.13), putem folosi ecuaţia 


MM 6$. dY 
Г = ата (8.14) 
2 


Această ecuație arată că atunci cînd la mărirea concentraţiei substanţei 2 
are 100 o micşorare à tensiunii superficiale, se produce o adsorbtie pozi- 
tivă. Dacă însă la mărirea concentrației substanței 2 are loc o mărire o 
tensiunii superficiale se produce o adsorbtie negativă. 


$ 8.5. STRUCTURA PELICULEI SUPERFICIALE 


Pun La ОН УЖ. Ж; 
ăsurători asupra tensiunii superficiale а soluţiilor apoase a 


acizilor graşi, Siskovschi a stabilit următoarea relație empirică : 


M. Ay = Y  — Y — AIn (1 + Bc) (8.15) 
u А us ў 
cînd B ря а слог вла, este aproape constant, pe 
(8.15) în ecuaţia (8. 14). Deoarece и: Să introducem expresia lui y din 
ute dr кы АВ 
dc 1+ Bc? 
avem 
Г = A Be IREA, e 
ЕТ1+Ве  RTe+ ив’ (8.16) 


ur TAR 
ba care reprezintă variatia lui y 


cu concentraţia, precum si 
ţia, precum și curba care reprezintă variatia lui Г cu concen 
; ju concen- 


TERMODINAMICA SUPRAFEŢELOR DE SEPARARE 223 


тоді. Din relaţia (8.16) ве vede că la concentrații mari, Г practic nu 
variază cu concentraţia și are valoarea 


Faptul că mărimea А este aproape aceeași pentru acizii grași din aceeași 
serie omoloagă arată că excesul de numere de moli în acid pentru o unitate 
de suprafaţă este acelaşi pentru toti acizii graşi. Cu alte cuvinte, numărul 


N 
Ч 
E 
> 
ES 
Ic. 
0 а2 04 Q6 Qó 7 
соод tru] — 
Fig. 59. — Dependența tensiunii superficiale și a concen- 


tratiei superficiale de concentraţie. 


de molecule adsorbite pe o unitate de suprafaţă este același pentru acizii 
© graşi care aparţin aceleiaşi serii. 

Faptul că suprafața ocupată de o moleculă este aproape aceeași 
pentru seria omoloagă a acizilor grași poate fi explicat în felul următor : 
moleculele acizilor grași pe lîngă o parte nepolará, contin grupa polară 
COOH. În cazul cînd concentrația moleculelor pe suprafață este destul 
de mare, moleculele se orientează la suprafață în așa fel, încît grupa 
polară se așază spre lichidul cu caracter polar (apa). Deci adsorbtia este 
însoţită de o orientare a moleculelor în stratul superficial, în cazul cînd 

„concentraţia moleculelor este destul de mare. Din această explicaţie mai 
reiese că stratul de adsorptie este un strat monomolecular. Е 

Trebuie să menționăm că atit ecuaţia lui Gibbs, cit si ecuația lui 
Siscovschi, sînt valabile numai pentru concentrații mai mici. Prin urmare, 
consecințele găsite mai sus pentru concentrații mai mari trebuie consi- 
derate drept consecinţe aproximative. Dar trebuie să menţionăm că conse- 
cinţele deduse mai sus au fost confirmate şi pe alte căi. . : 

Ecuațiile. (8.14) si (8.15) mai pot fi folosite pentru а obţine ecuatia 
de stare a stratului de adsorbtie. Din aceste ecuaţii se poate elimina singura 
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mărime oaro so rotoră la interiorul fazei : concentraţia. Prin eliminarea 


concentrației găsim 


pu 
[e Ap = = АТГ E Е |. 


о 


Pentru concentrații mici T€ Г», deci, prin dezvoltare în serie, găsim 
I= Av = Г RI. 


Această ecuaţie este analoagă cu ecuaţia de stare a gazelor perfecte. 

Această analogie este şi mai pregnantă, dacă împărțim cele două părți 

al ecuaţiei cu Г, şi se ia în considerare că 1/1 

ne dă suprafaţa în care excesul de materie 

referitor la substanţa dizolvată este tocmai un 

f apă pură mol. Să notăm această suprafață cu ф. În acest 
caz avem 

П ф = ВТ. (8.17) 


: II se numeşte presiune superficială. Ecuația 
Fig. 60. — Apariţia presiunii su- (8:17) este ecuaţia, corespunzătoare ecuaţiei ga- 
perficiale la firul de separarea 2010г perfecte, pentru cazul bidimensional. 
„ filmelor solvent pur-solutie. Mărimea II poate fi măsurată. Într-un 
Е „vas, un film de lichid care conţine substanță 
dizolvată este separat printr-un fir de un film de solvent pur (fig. 60). 
Tensiunea superficială a unui lichid este forța referitoare la unitatea de 
lungime a firului de separație. Prin urmare, pentru a tine in echilibru 
firul care separă lichide cu tensiuni superficiale diferite, trebuie aplicată 
о forță. Această forţă aplicată pe unitatea de lungime va fi tocmai pre- 
siunea superficială. Aceste măsurători arată că pentru cazul cînd concen- 
trația substanţei dizolvate în stratul superficial este mică, este valabilă 
relația (8.17). 
E ЕН m s сарде R pentru cazul concentrațiilor 
mari. igura, 8116 reprezentate izotermele referi- 
toare la stratul superficial. } Ad 
* pon АЧИН că pentru o mari dependenţa lui П de ф poate fi dată ou 
ajutorul ecuaţiei (8,17), analoagă ecuaţiei de stare a gazelor perfecte. 
Aceasta înseamnă că stratul superficial are о cor tare asemănătoar 
ării lui i nportare asemănătoare 
comportării gazulu perfect, Moleculele adsorbite se miscă in 
superficială cu o viteză mult mai mare ca viteza lor în lichid 
Dacă se mărește Г, pelicula Ni i 
, superficială pierde comportar T 
А area за 
perfectă într-o măsură din ce în ce mai mare si va avea о ED orare de 
gaz real (pentru ecuaţia de stare a stratului superficial poate fi folositá o 
ecuație asemănătoare ecuației Van der Waals). v 
La o valoare bine determinatá, variația lui 
р , ia lui IT cu a suferă o discon- 
tinuitate, apare un palier orizontal analog celui din A Ap de n. 
â cot ar ариг, La suprafața de separare se formează » insule" do 
molecule adsorbite aduse în contact; reciproc. Starea lor poate fi compa- 


pelicula 


: 
l 
| 
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rată acum nu cu coa a unui sistem vapori-lichid cu două dimensiuni. 
Punctul О corespunde unei stări cind toate intervalele moleculare au 
dispărut şi s-a format un strat molecular continuu pe suprafața adsor- 
bită, adică o peliculă lichidă cu două dimensiuni, Lichidul fiind puţin 
compresibil, suprafața se reduce foarte puţin la o nouă creștere a pre- 


siunii, pînă ce după N apare un nou palier orizontal al curbei, datorită 


Л(дул/ст) 
as 


25 
as 


a5 


200 00 1590 2000 2500 J000 3500 4000 4500 PĂI 


Fig. 61. — Tipuri de izoterme pentru stratul superficial. 


probabil faptului că se suprapun mai multe straturi moleculare unul 
peste altul. 


$ 8.0. ADSORBTIA LA SUPRAFAŢA DE SEPARARE SOLID-GAZ 


S-a constatat că în cazul адѕог (іеі Ja suprafața de separare solid- 
gaz poate fi aplicată ecuaţia 


p 


— 


© 
ptb 


unde a este surplusul de materie în stratul superficial, referitor la o uni- 


tete de suprafață, b o constantă, iar а surplusul de materie pentru pre- 
siuni mari, 


Să rezolvăm următoarea problemă : се legătură există între p (pre- 
siunea de echilibru) şi temperatură, dacă a se menţine constant? Pentru 


15 — o, 8847. 


ENOLOOGICA 
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д і a f d, 1 area de 
a răspunde là această întrebare să pornim de lo dir că р ina dra 
echilibru, potentialul chimie al substanței in stratul de аа! (ie 
interiorul fazei gazoase are valori egale : 
кы a 
t 1 › A di т а Pentr »plasare 
este o funcţie de a și T, iar р O tuneţie de ТЯ p. Pentru o deplasa: 

a echilibrului avem deci 


дра _ (2) aa — [2 ar — (2) ар = 0 
(a5 az + (0 ae - o] 7 las) 


Dacă a se menţine constant, da = 0; avem deci ecuația 
— S,dT + 8,47 — V,dp = 0. (8.18) 


Dar 8, — S, este variația de entropie, care are loc cînd un mol de substanță 


„vedere că 44 este о diferențială totală 


din stratul de adsorbtie trece în interiorul fazei gazoase (fără ca stratul 


de adsorptie să-şi schimbe compoziţia în mod practic). Această variație 
de entropie este în legătură cu „căldura de adsorbţie” : 


Ола» = T (8, ex 5). 


Dacă faza gazoasă are comportare perfectă avem V, = ВТ/р. Ecuaţi: 
(8.18) poate fi scrisă deci sub forma «~ $ 2E ^ 


Această ecuaţie face legătura între p 51 T si face posibil ca prin másu- 


rátori de presiuni de echilibru— iferi i 
сео echilibru BEN AME diferitelor temperaturi — 


8.7. VAR 
5 А IATIA TENSIUNII SUPERFICIALE CU SARCINA ELECTRICĂ A PICĂTURII 


Să examinăm ; ^ 
и sarcina "e ri aps tensiunea superficială a mercurului dacă 
citate, Potenţialul termodin mai exact densitatea superficială de ele " ^n 
de $ (márimea suprafeţei) [АҢ al stratului superficial este o D A 3 
potenţialului More pal e q (sarcina electrică de suprafată). V: E ON 
amic la o deplasare a EPOD onta apatia 


În ecuația aceasta (00/08), osto t 


A en vU 
electrică constantă q, iar (20 siunea superficială pentru sarcina 


[9q)s este potențialul eleetrie V 
exaetü avem 


v £) == (5) = дү 0 ү 
9$ 0 dq Qv ER | SET, 
$ 8 \ 99 lg (8.19) 


Avind in 
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V este o functio de $ şi a. Din acest motiv avem 


(| 
908 d 7) (8.20) 
'av 08 jy 
| 5 
Din ecuaţiile (8.19) şi (8.20) găsim 


(oh d Ve 1 24 
үс р ве 


Să studiem dependența lui y de V. Membrul al doilea al ecuatiei (8.21) 
ne dă toemai densitatea de sarcină , 4 
electrică. Se vede că, în cazul cînd d 
densitatea de sarcină electrică (den- 
sitatea superficială) este zero, curba 

y (V) prezintă un maxim. Tn cazul 
cînd sarcina electrică superficială 
(deci şi densitatea de sarcină elec- 
trică) este diferită de zero, tensiunea 
superficială este mai mică, deci y 
poate fi reprezentat ca funcţie de V 
printr-o curbă de forma celei din 


figura 62. 
Este important cazul cînd á 
mercurul este în contact cu un lichid. Fig. 62. — Curba electro-capilară. 


Cercetările arată că la suprafața de 

separație se formează un strat dublu. Din formulele de mai sus, în 
loc de V trebuie să scriem diferența de potenţial din acest strat. Dacă 
presupunem că stratul dublu are o comportare de condensator, putem 
afirma că densitatea de suprafaţă a electricităţii este proporţională 
си diferența de potential dintre „electrozi”: e = CV. Dacă se intro- 
duce această expresie în ecuaţia (8.21), prin integrare găsim 


у = — 2 у } const. 
9 


Dacă există o diferență de potenţial în stratul dublu (сева ce nu are 
întotdeauna loc), atunci starea V = 0 ме loe în cazul cind suprafata 


" lichidului nu are sarcina electrică. În acest сал, tensiunea superticială 


аге valoarea yp, Prin urmare avem 


оү Vi, (8.33) 


Practica arată că ecuaţia (8.22) vadă în mod calitativ dependenţa lui y de V. 


d 


MOUINAMICA FENOMENOLOGICA 


228 TER 
BIBLIOGRAFIE 


1. K. SANO, Phyl. Mag (6), 43, Шу D 
. б. BAKKER, Ann. d. Phys. (4), 75, 685 (1925). 79а 
` хе FRUMKIN, rper, Erg. der Ex. Naturwiss., Vol. 7, Berlin, 1928, р. 235—275. 
4. G. BAKKER, Kapillarität und Ober[lüchenspannung. Handb. d. Exp. Phys. Vol. 6, Leipzig, 
1928. 
5. M. К. БАРАнАЕВ, ЖФХ, 9, 69 (1937); 7, 549, (1936). х 
6. Д. Л. ТАЛМУТ, C. A. БРЕСЛЕР, Поверхностные явления, ОНТИ, Москва-Ленин- 
град, 1936. 
7. W. DORING, К. NEUMANN, Zs. f. phys. Chem. (А), 196, 193 (1940). 
8. M. АДАМ, Физика и химия поверхностей. Гостехиздат, 1947. 
9. JI. ЛАНДАУ, E. ЛИФШИЦ, Статистическая физика. Москва-Ленинград, 1951. 
10. П А. РЕБИНДЕР, К. А. ПОСПЕЛОВ, Конспект общего курса коллоидной химии. 
Москва, 1929. 
11. A. V. DUMANSEI, Coloizii. Bucuresti, 1949. 
12. BUZÁGH A., Kolloidika. Vol. I. Budapest, 1951. 
13. M. A. LEONTOVICI, Introducere in termodinamică. Bucureşti, 1954. 
14. V. G. LEVICI, Introducere în fizica statisticá. Bucuresti, 1954. 
15. ERDEY GRUZ rn ScHAY GÉZA, Elméleti Fizikai Kémia. Vol. II, partea VIII, Buda- 
pest, 1954. 
16. I. CĂDARIU, Curs de Chimie Fizică. Partea I, Cluj, 1952. 


ани 


— MS € 


CAPITOLUL IX 
PRINCIPIUL AL TREILEA AL TERMODINAMICII 


$ 9.1. FORMULAREA PRINCIPIULUI AL TREILEA AL TERMODINAMICII 


S-a constatat, la măsurătorile efectuate la temperaturi joase, că 
diferenţa între căldura de reacţie și afinitatea reacțiilor chimice este cu 
atît mai mică cu cit temperatura este mai joasă. Pe baza acestor măsură- 
tori s-a presupus că 

Я lim A = lim Q,. (9-1) 

тэо T>0 

Relaţia (9.1) are drept consecință şi o altá-relatie. Din ecuația lui Gibbs- 
Helmholtz 


AERO ga 
9, + дт’ 
pentru 24/271 avem 
дА A-0. (9.2) 


Să căutăm limita acestei expresii pentru T — 0. Membrul al doilea din 
relația (9.2) este o expresie de tip 0/0. Folosind regula lui Bernoulli, găsim 


vs ; А А A Qu 
+ Ium [04 — 9%]. 
Ei T5007 150 \ ЭТ OT 
de unde 
* 0 a 
lim 99» = 0, (9.3) 
тәо OT 


Pe lingă relaţiile (9.1) și (9.3) Nernst a presupus valabilitatea relației 


г А 
lim 24 = 0, (9.4) 
T3007 
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sint in concordantá 


ajungem ]a rezultate care 


Pornind de la relația (9.4), 
196 са variabilă numai pe T. 


eu experiența, | 
i elaţiilor de mai Sus am 1 


DER i ete st luate constante. 
Celelalte mărimi (presiunea, numerele de moli etc.) au fost П 
Relaţiile % 
; Qi 
f lim A = lim Q,, ue 
тэо тэ? T3250 


intă formularea matematică a principiului al tà eilea dat de Nernst. 
Să dăm o interpretare geometricá acestor relaţii. În diagrama din 


igura ezentare a funcțiilor А(Т) $1 0, (T). Rela- 
3 esos M {Ше de mai sus arată că aceste 


reprez 


Q curbe, pentru T — 0, tind spre a- 
$ celași punct. Pe de altă parte, 
aceste curbe, pentru T — 0, au 
o tangentă comună, paralelă cu 
axa T. 

Să presupunem 'cá în apro- 
pierea punctului de zero absolut, 


A A poate fi dat prin functia 
PAN io 9" --..., 
0 ——— — л 4 
A 7 unde c, с, sînt constante, iar n 


Fig. 63. — Situaţia relativă a curbelor A(T) si este un număr pozitiv. În acest 
Ор (Т) pentru temperaturi în apropierea tem- caz, pe baza ecuației Gibbs-Helm- 
peraturii de zero absolut. holtz, găsim 


Q,—«—(n—1aT +... 


Б. n este întotdeauna mai mare decît 1, putem afirma că curbele 
> йде жюк a funcțiilor A şi Q, sint de o parte şi de alta a dreptei 
p IA T ^ cux a re segment de mărimea c, pe axa A 
rinci i 1 1 à Teonsi- 

Ed шом» qne D al treilea o formulare mai generală, consi- 
Limita funcției de entropie a corpurilor solide 


T — 0 este egală cu zero. Această valoare limită би lichide pure pentru 


natura substanţei. După Planck avem deci ste independentă de 
lim 8 = 
f A 0. Es 


Formularea dată de Planck i 

и бе mai $ 

deoarece incini S generală decît c ă PE 
prinsiplul ш Werne ке ргы prinelpiul nu 
acest fapt, zultă principiul lui Planck, Să КО ша» 


Pentru afinitatea reacției chimice avem 


A = 0, — TAS. 
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Din principiul lui Nernst rezult deci că AS tinde către zero dacă T tinde 
către temperatura de zero absolut. Ori AS conţine valori pentru cel 
puţin două stări , sau două corpuri. Deci pe baza relaţiei 
lim AS — 0 
130 
nu pot fi trase concluzii asupra unui singur component pur. Prin urmare, 
din teorema lui Nernst nu rezultă teorema lui Planck. 
Să arătăm în cele ce urmează că principiul lui Planck este mai general. 
Avind in vedere relația 
oG 
8 = “| zn 
дТ ), 


din principiul lui Planck reiese imediat că pentru substanţe solide si 
lichide pure avem 


lim Ir = 
T3599 LOT 
Din ecuația 
ðG 
a= H Tf) > (9.6) 
găsim deci relația 
lim @ = lim H. (9.7) 
тэо T0 
După cum am arătat în cazul principiului N i ii 0) si 
(9.7) rezultă p piului Nernst, din relatiile (9.6) si 
* oH 
lim |—| — 
| lim | | 0, 
sau 
lim 0, 0. 
тэо 


ериде că avem de a face cu un amestec. Pentru cazul unui 
stec, opia este suma entropiilor substanțelor pure şi a unui termen 


numit entropie de amestecare. Aces im ter are valoare finit i 
E fapt: rezultă c t ultim termen are valoare finită. Din 


lim A = lim Q, 
T0 T0 


ved în cazul procesului atît substanţele initiale eit si cele finale sint 
ante pure, pe baza celor de mai sus, găsim 


MENOLOGICA 


TERMODINAMICA FENO 


0G 
@=Н+Т.т, 


după cum am văzut, poate fi scrisă în forma 


afea 
ƏT\T TC 
Integrind această ecuaţie, între limitele T, şi T găsim 
G G 7" 
Eu \ 00, 
17 Т) Hee 
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{ 92, CONSECINȚELE TROREMELOR LUI NERNST ȘI A LUI PLANCK, 
PENTRU REACȚII CHIMICE 
A. Rezultate referitoare la funcțiile С, A’. Ecuația lui Gibbs- 
Helmholtz, 


în loc de H să introducem expresia H — H° + Но, unde Н? este entalpia 


pentru temperatura То. În acest caz găsim 


e- mn) - | 527 "ed 
T = 


To T 


Dacă T, tinde către zero avem 
.. (G—H 
lim = 
То>0 ( 4r | у 


lim HO (AG p) = Н 


Тэо 


Avind în vedere aceste relaţii obținem 


: 


si 


T 
ан д0 ES ah, 
Avind în vedere cá 
"T 
Busy. =) €, àT, 
0 
ecuaţia (9.8) mai poate fi scrisă în forma 
G(T) = НиТ) TCU o 
(Т) — 1 NES \ ат) ат. 


Pentru afinitatea normală, i 
l a reacţiilor 
pure, dacă în decursul reacpiilor Sie 


A9 = 0 т\т M і (© 
Q» (T) -- T м АУ»Омит) ar. 


(9.8) 


(9.9) 


care 1 
"i va e 100 între corpurile solide 
la compuşi solizi puri, avem 


(9.10) 


— 
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B. Integrarea primei eeuafii a lui van't Hoff în cazul reacţiilor în 
faza de vapori. În ecuaţia (4.7) in loc de AH? scriem Qp (căldura de 
reacţie in faza de vapori) şi totodată 97, se înlocuieşte cu 95 — Qro + О. 
unde Qh, = Q5 (1,0). Astfel găsim 


аш Ку 


v е 
Qp =Q po 


° 
Оро 


dT RT? RT 


Prin integrare găsim 


Фо \ шю 
ий mm i 


de unde 
T 0° = [d 
A9. = ЕТК, = Q»o— т\ —— dT EISE ET. (9.11) 
„0 
Se pune problema să determinăm constanta Г. 

Să presupunem că avem un sistem eterogen, care contine Compo- 
nentii A, in stare solidă şi pură și în plus o fază de vapori. Dacă faza 
de vapori este în echilibru cu fazele solide, potentialele chimice respec- 
tive au valori egale pentru cele două faze. Din acest fapt rezultă 


A gaz = A soria . 


Afinitatea reacției care decurge în faza de vapori este dată de relația 
(4.5). În această ecuație, deoarece presiunea totală a fazei de vapori 
este mică, fugacitátile pot fi înlocuite prin presiuni parțiale. Pe de altă 
parte, presiunile parțiale pot fi date cu ajutorul expresiei (5.9). Dacă se 


scriu expresiile presiunilor parţiale pentru componenţii A,, folosind rela- 
fille (4.5) si (9.11), obţinem 


x ш (р, о Ы о 
О Бе Ort У У; (Q9)4, D м (@)а; — 


.0 1 ПГ! i=l 


T т k 3 : a. 
4 zi = | Y w(Q)4, — У м (024| ET PE (Фа Y, м (0) | + 
k 


$=К+1 i=l i=l 


+ RI |z — | Ў Va — y Vi zy (9.12) 
{ч : 


de kl 


unde Q? si О, sint căldurile de sublimare pentru temperaturile de OK, 

respectiv T, Folosind legea lui Hess, găsim pentru căldura de reacţie 

în faza solidă 

D k k 

` vi (QA, — 3 vi (QA, - (9.13) 
i=l 


hl 


Ф = Q t 
і 


Avind în vedere relația (9.13), pe baza ecuaţiei (9.12), 
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obținem 


к aT 0' m. (05)' A 
Am = Ава = (Q5) — T ex dT + 


r k 
ene [r- (E sis Enn] 


i-2kt1 i=l 


0 


Am găsit astfel o expresie pentru afinitatea reacției în faza solidă. Dar 
în cele precedente am stabilit că pentru reacții în care substanțele inițiale 
şi finale sint în stare purá si solidá constanta de integrare are valoarea 
zero. De aiei rezultá cá: 


T k 
I= У мі Duis (9.14) 
i-1 


i=k+1 


Constantele de integrare calculate astfel sint destul de apropiate de cele 
măsurate. | 

Menţionăm că determinarea experimentală a constantelor chimice 
este grea, deoarece necesită măsurători de capacități calorice la tempe- 
raturi foarte joase, atît pentru substanța solidă cit şi pentru faza de 
vapori. Mai trebuie măsurate tensiunile de vapori ale substanțelor solide 
pentru temperaturi joase. Aceste mărimi însă sînt greu măsurabile, 51 
prin urmare constantele chimice nu pot fi măsurate cu destulă exactitate. 
În termodinamica statistică însă pot fi date aceste mărimi cu mare exac- 
titate folosind date spectroscopice. 


$ 9.3. DETERMINAREA VALORILOR ABSOLUTE ALE ENTROPIEI 


În tabelele termodinamice sînt trecute valorile absolute ale entropiei 
calculate pe paza principiului lui Planck. Aceste mărimi de obicei se dau 
үа UNT de 1 atm şi temperatura de 25°С. Să arătăm cum se 
г n и e valori. Pentru un corp solid pur entropia în apropierea 

peraturii de zero absolut este zero. Să mărim temperatura corpului 
începînd din apropierea temperaturii de zero absolut Dacă s bată a, 
la temperatura de 298*K' si presiunea de 1 atm De 


pia ei va fi dată de expresia, , este în stare solidă, entro- 


“Dacă substanța la temperatura de 298° 
j e 208"K este in st ichi 
i Stare lichidă, s `осе- 
EM in felul următor : se calculează variația de entropie а T А 
emperatura corpului se mărește din apropierea tem е tarii 4 
zero absolut pină la punctul de topire, Em, 


La această t 
i i astă temperatură (. 
do oare рше) e energie prin efect termic, trece din m 4 d 
stare lichidă, Lichidul care are temperatura corespunzătoare E usi 
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de topire se încălzeşte de la temperatura de topire pînă la temperatura 
998"K. Entropia lichidului este dată deci de expresia 
Ti С: Qi "208 c 
S E p " 
Bios = \ э ат 0 — dT. 
„0 T Ti * Т, 1 


Dacă la 25°С substanţa se află in stare gazoasă, pornim tot din apropierea 
temperaturii de zero absolut, încălzim substanța pînă la temperatură 


& 


1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 


Z2 % T 
Fig. 64. — Dependenta lui Су/ Т de temperatură. 


apartinind punctului de topire. La punctul de topire substanța trece 
în starea lichidă. Lichidul se încălzeşte pînă la temperatura punctului 
de fierbere, la care se evaporează. Vaporii formati se încălzesc pînă la 
temperatura de 298*K. Entropia substanței va fi dată deci de expresia 


Ti cs Qi T; Gl Qv 398 (9 
85 A — ат + — | — dT + — \ — ат. 
о ri iza К-Ы 


Procedeului urmat îi poate fi dată următoarea interpretare geometrică. 
Reprezentind funcţia C,/T, care este o funcţie de temperatură, valoarea 
entropiei pentru 298°К este dată de mărimea suprafeței de sub curbă 
între limitele 0° — 298°К, şi la această valoare se mai adaugă variațiile de 
entropie care au loc la temperaturile de transformare în procesele de 
transformări de fază (lig. 64). 


$ 0.4, ALTE CONSECINȚE ALE PRINCIPIULUI LUI PLANCK 


Am arătat că pentru o substanță solidă 


Cram 
8 (р, T) = — ЧТ. (9.15) 


0 
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EM. 49 = —SàT-r Vdp, 


OS) = (2) 
- 5 ве J, 


a lui 8, găsim 


avem 


Avind în vedere expresia (9.15) 


Ju Et РЯ ат. 
2T], о T LOP Je 


6), 767] n e] 

guy КОТ), T»o дт} 

Din această ecuaţie reiese 

lim s) zm 5 (9.16) 


Avind în vedere relaţia (3.9) obţinem 
lim C, = lim 0,. 
тэо 730 
Dacă se ţine constant volumul, in mod cu totul asemănător găsim 


Formulele de mai sus pot fi deduse şi pe cale cu totul generală. Schimbul 


p © lr con а Sut 


Куйо, + К. dw, 4 ++ + ра РЁ, 
Din ecuaţia Gibbs-He ге; i 
En a — en [i Imholtz rezultă că schimbul de energie prin efect 
йш, + Edw, +... + ( ec: т dv 
eT. > : 


Deoarece w,, w,,... e Ede 
не 0а, У aint parametri independenți, avem rel 


К, — в, = Т ON, 
ат‘ 


atiile 
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Din aceste relaţii rezultă ecuaţiile 


lim ză —0, lim iod si (9.17) 


T3290 \ OT тэо (OT 


Exemple : lucrul efectuat la mărirea suprafeţei lichidului este у 48, deci 
in acest caz К = ү şi w = 9. Din ecuațiile generale (9.17) rezultá deci 


е 


Dacă se pun în contact două metale diferite, între metale va apare о 
diferență de potential V. Dacá prin suprafata de contact trece sarcina 
electrică de, lucrul efectuat va fi 


Y de. 


Avem deci pentru acest caz relația 

а V 

lim Io: == @ 
130 \дТ 


$ 9.5. PROBLEMA ATIN GERII TEMPERATURII DE ZERO ABSOLUT 


Principiul al treilea al termodinamicii cuprinde două teoreme. 
„Una este teorema lui Planck, iar cealaltá se referá la imposibilitatea 
atingerii temperaturii de zero absolut şi poate fi formulată astfel : 

Nu există nici un proces fizic sau chimie în decursul căruia ar putea 
fi atinsă temperatura de zero absolui. 

Ne putem apropia oricît de mult de temperatura de zero absolut 
dar această temperatură nu poate fi atinsă. Acest principiu trebuie com- 
pletat prin următoarele : Temperatura absolută poate avea numai valori 
pozitive. 

Această teoremă este independentă, nu poate fi dedusă din alte 
teoreme, Ea rezultă în unele cazuri particulare şi din alte teoreme, 
însă faptul că în unele cazuri se arată valabilitatea acestei teoreme nu 
poate fi considerat ca o demonstraţie generală. 

Relaţia (2.44) ne dă randamentul pentru o maşină frigoriferá care 
funcționează, printr-un ciclu Carnot. Pentru acest randament avem 


n W 
— lim — = 0., 
тәо Qı 


Deci transportul mişcării termice de la rezervorul avînd temperatura de 
Zero absolut la un rezervor cu temperatură finită ar necesita un lucru 


mecanic de valoare infinită. TIE 9 ак 
| Deci, prin schimburi de energii finite nu poate îi atinsă tempera- 


tura de zero absolut. 
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că demonstaţiă de mai sus este 


Menţionăm încă o dată însă faptul i ; 
rticular, deci demonstrația nu 


o demonstrație pentru un singur caz pa 
poate fi considerată ca fiind gene '@1й. 
în practică, pentru а atinge temperaturi joase 8e folosesc procese 
adiabatice, în cadrul cărora în interiorul sistemului mişcarea termică 
se transformă într-o altă formă de mişcare. 
Dacă ìn interiorul sistemului are loe transformarea mişcării termice 


în mişcare mecanică, pentru procese adiabatice (48 = 0) avem 


un op € 
тат + E О 


war [© о 
T oT A 


Din aceste ecuaţii rezultă 


А8 d 
ат = — T 14 КАА oT D 
c "ау, 1 = —— 2 dp. 


Dacă temperatura d 
za e zero absolut nu poate fi atinsă, î terea, lui 
zero absolut trebuie să avem i Ву în apropierea Iul 


* 
& а E 
lim A ооа 9Т\ |. 
тэо VOV Je тэо VOp Js i | 
Pentru ca aceste relaţii să aibă 
а să aibă loc, avînd ă X măsurători 
în apropierea temperaturii de zero кс vedere că după măsurători 


О, = C,—aT5*, 


trebuie i 
să avem pentru temperaturi în apropierea lui zero absolut 


z) 
——| =bT? OVIN 
|: y | lazi) FOND. 


а, b, €, fiind е6 constante. 
п cazu demagnetizárii adiabati av 
1 1 tice 1 1 
pentru temperaturi foarte mici trebuie să, ecd US RM pu 


(22 


CUN UIS == n78 
irc UM 


de unde, dacă 
j ве presupune că la ten 
că ве pi mperatur ; 
а Md Mem, ia ter peratura de zero absolut p are о 


i | Ш == р + h TS. 
n ecuaţiile de mai sus g și h sint constante. 
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Observatii. a) Folosind principiul lui Planck, 8. Procopiu & 
ajuns la o relaţie care se verifică la multe substanțe. Această relație are 


forma 
Qi re Т, (б; "ne 0;) , 


unde ©, este efectul termic de topire, Т, temperatura corespunzătoare 
punctului de topire, 0,, 05 căldurile molare pentru lichid, respectiv 
solid. Din relaţie rezultă că la temperatura corespunzătoare punctului 
de topire, căldura molară à lichidului este întotdeauna mai mare decit 
a substanței în stare solidă. Acest fapt este confirmat de experienţe. 
b) La relaţia (9.7) se poate ajunge şi pornind de la relaţia 
G = H — TS. Folosim relaţia 
Ва 
ems opti 
4 p 
Deoarece С, pentru o fază stabilă are întotdeauna valoare pozitivă, din 
această ecuație rezultă că S este o funcție monoton crescătoare de tempe- 
ratură (pentru presiune constantă). Pentru temperaturi ordinare, entropia 
are o valoare finită, prin urmare putem să spunem acelaşi lucru despre 
entropie în apropierea temperaturii de zero absolut. Dacă lim 5 are o 
T0 
valoare finită, din ecuația G = H — TS rezultă imediat; valabilitatea 
ecuaţiei (9.7). А à 
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CAPITOLUL X 
TERMODINAMICA RELATIVISTĂ 


$ 10.1. FORMULE DE TRANSFORMARE PENTRU PARAMETRII DE STARE 


Toate relaţiile stabilite în cele precedente sînt valabile pentru un sistem 


K, în care corpul sau sistemul termodinamic este în repaos. Teoria rela- 
tivităţii restrinse afirmă că toate legile fizicii sint invariante față de 
transformári e lui Lorentz, care fac legátura intre douá sisteme de refe- 
rintá: unul — sistemul K — este în repaos relativ, iar celălalt — sistemul 
К — este legat de corpul care se mişcă cu viteză constantă într-o direcție 
. bine determinată, de exemplu în direcţia axei ж. Această afirmație este 
generală deci trebuie să fie valabilă si în cazul ecuațiilor termodinamicii. 

în acest punct, folosind faptul că ecuaţiile termodinamicii au aceeași 
formă într-un sistem în repaos şi într-un sistem în mișcare rectilinie şi 
uniformă, legat de corp, să stabilim ecuaţiile de transformare pentru 


mărimile termodinamicii. 


A. Entropia. Entropia sistemului este un invariant, deoarece pentru 
a da sistemului viteza v nu este necesar un efect termic. Deci procesul 
prin care sistemul capătă viteza v, dacă acceleraţia este foarte mică, este 
un proces cvasistatie reversibil si adiabatic ; procesul are deci loc fără 
variație de entropie 
& = №. 


Din acest fapt reiese imediat că principiul al treilea (în formularea lui 
Planck) este invariant față de transformarea lui Lorentz. 


р В. Volumul. Să presupunem că corpul are forma din figura 65. 
Pie а°,09,0° laturile paralele cu axele ~y şi e. În sistemul К, pentru lun- 
gimea laturilor avem $ 


; "i 
aca i-o =, oo. 
с 
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Din aceste ecuaţii, obținem I 
is - RE AE 
abe = аб y 1 — eS 1 sau V = Vo | =” 


y 


5 2 


Fig. 65. — Poziţia relativă a sistemelor de referinţă K şi Е (legat 
de sistemul termodinamic). 


C. Presiunea. Presiunea este un invariant deci 
р = р". 

Acest fapt se poate justifica prin următoarele. Să presupunem 
că corpul, avînd forma din figura 65, se află într-un mediu, care exercită 
asupra lui o presiune constantă. Să presupunem, de asemenea, că forța 
exercitată asupra, feţei, a cărei normală este axa v, are valoarea absolută 
f (aceata Sl este dirijată în direcţia axei 2). Să notăm cu f,, respec- 

iv f, forţele referitoare la feţele cu normala y, respectiv = (aceste forte 


sînt Ја et y * % € ы, 


Dar pentru suprafața celor trei feţe avem 


й 0 
бе = с = 0 0 LS, В, 
a? po s? 
8, = ab = m = . 
p 
Avind în vedere că pre ғ 
găsim presiunea, este torta raportată la o unitate de suprafață 
D = Po 


| 
i 
И 
| 
| 
| 
| 


— 
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D. Entalpia., Energia internă. În teoria relativității pentru ten- 
sorul de energieimpuls avem 


Tu = (tn v i щи, HP das 


unde м, = Be, ta = 0, ts = 0, Ш = Bic. UM : 
Tio Ta, Та ne dau vectorul de densitate a cantității de mișcare 
pentru sistemul K. Dacă componenţii acestui vector sînt g,, avem 


Ti = ic Ji: i c 1,2,3. 


Componentul T, ne dă densitatea de energie, deoarece Ти = — Po: 
Pentra vectorul de densitate a cantităţii de mişcare avem deci 


= 8° (evt р"), Ф = 0, 9з = 0, 


* 
ci 


iar pentru densitatea de energie 


р? 
gui e (et 3n | 

p% este egal cu ро 62. 

Folosind aceste expresii, se poate da vectorul de cantitate de mișcare 
şi energia internă pentru corpul în mişcare prin integrarea celor două 
părți din ecuaţie. Avînd în vedere că funcţiile de integrat sînt constante, 
la integrare cele două părți ale ecuaţiilor trebuie multiplicate cu У,/8. 
Ajungem la rezultatele 


G, = — B(U* + p° V”), 9—0 6; — Q [| (10.1) 


Ecuația a patra (10.1) ne dă tocmai ecuația de transformare pentru 
energia internă. 

Pentru a găsi formula referitoare la entalpie, să adunăm la cei doi 
membri ai ecuaţiei a patra (10.1) mărimea 


p V -—pvejg. 
Dacă se ia în considerare că 


găsim 


U+pV= 6 (0% + p? Vo), 
m H = pn. (10.2) 
Această formulă este formula de transformare referitoare la entalpie. 


: 
~ 
{ 
d 


referință K: 


WD 
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ecanie. Folosind ecuaţia (10.2), 


E. Sehimbul de energie prin efeet m ind. 
scrise in forma 


ecuaţiile referitoare la cantitatea de mişcare pot fi 
@ =H, h=0 G, = 0. 
с 


că în prima ecuaţie figurează masa согез- 
iei interne. Acest fapt înseamnă că pentru 
tantă, este nevoie de un efect mecanic, 
terná a corpului nu variază. Forţa nece- 


Este foarte surprinzător faptul 
punzătoare entalpiei şi nu energ 
a menţine viteza corpului cons 
chiar şi în cazul cînd energia in 
sară pentru a menţine viteza constantă este 


=, А00 0: 


Schimbul de energie prin efect mecanic, datorit acestei forte este 


dG dG 
— ах = T 0 = 
at 1 ш t v dG,. 


Prin urmare schimbul de energie prin efect i : 
este dat de ecuaţia gie prin efect mecanic (lucrul mecanic) 


M ct = n 
рат + vda = ОИ OU + рУ). 
Se vede, că această expresie diferă de expresia referitoare la sistemul de 


49? = — pă, 


F. A : Е 
Schimbul de energie prin efect termic. Pentru а da expresia 


schimbului de energie pri 
e prin i ie să i 
Eie: gie prin efect termic trebuie să avem în vedere urmă- 


у ae pado ОР, (10.3) 

‚ b) ecuaţia care exprimă principiul întîi EU 

să fie invariantá față d principiul intii al termodinamicii trebuie 

E ixebuíe să caii e transformarea lui Lorentz. Deci лере 
80 = 

Pentru dU avem о (10.4) 


Жы айке р (10.5) 


с 


iar pentru 3A, 


8А эж. e а 8 (17 ja 
B p d y» + Bd (U0 + p*Y?), 


Înlocui ; 10.6 
uind aceste expresii în ecuaţia (10.4) (10.6) 
R з 


Е găsim 
— (40% — pd HE 
В p dV?) ыы 8Q, 


~ tme 
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de unde, pe baza ocuaţiei (10,3), avem 
t ieni 5 а d ze 
p _ X5 300 = 39. (10.7) 
e 


С. Temperatura, Deoarece 50 = TdS și 80% = TaS, pe baza 
formulei de transformare (10.7) şi avind în vedere că entropia este un 


invariant, trebuie să avem 
v? 
i == 0 
Т = |: m gx. 


$ 10.2. RADIATIA TERMICÁ 


Pentru radiaţia termică am stabilit următoarele ecuaţii de bază 


U* = aY? To, à 
(10.8) 


1 
pt => a 19. 


Aceste ecuații au fost date pentru cazul cînd sistemul este în repaos 
față de sistemul de referință. Să stabilim vectorul de cantitate de mişcare 
a gi energia interná pentru un sistem care este în repaos, presupunind cà 
sistemul se mișcă față de acest sistem cu viteza v in direcţia axei v. Folo- 
sind formulele (10.1) si (10.8) găsim 
auri Es ard У, Qr od. 
PRR X. p | 


ә 
(ot е Р e Ж, 
a P1 x у” "ses =“ 
{зш e К ДА, 
сї n 
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CAPITOLUL XI 
FLUCTUATII 


$ 11.1. RELATIA DINTRE ENTROPIE ȘI PROBABILITATEA TERMODINAMICÁ 


Am arătat în capitolul II precedent că într-un sistem care aro volum 
şi energie internă constantă, în procesul de stabilire a echilibrului, entro- 
pia creşte şi în starea de echilibru atinge o valoare maximă. 

Să introducem noţiunea de probabilitate termodinamică. Probabi- 
litatea unei stări bine determinate ne dă probabilitatea de a găsi sistemul 
tocmai în starea studiată. Fiecărei stări îi corespunde о probabilitate 
bine determinată. În decursul proceselor care au loc în sistem, sistemul 
trece dintr-o stare cu probabilitate mai mică într-o stare cu probabili- 
tate mai mare. În starea de echilibru probabilitatea termodinamică va 
avea o valoare maximă. 

Din cele precedente reiese că trebuie să existe o legătură strinsă 
între probabilitatea termodinamică Ww şi entropia sistemului cu V s U 
constanti. Această dependență poate fi dată printr-o relaţie funcțională : 

| S = S(W). 
Am spus mai sus cá dacă W este mai m 
despre 8. Deci funcţia S este o funcţie mon 

Să presupunem că sistemul conf 
Unul din aceste corpuri se află în stare 
termodinamică W,. Celălalt cor 
pia 8, și probabilitatea бег 


are, putem spune acelaşi lucru 
oton crescătoare de variabilă W. 
ine două corpuri în echilibru. 
% cu entropia S, si probabilitate: 
gs A la 5; Şi probabilitatea 
e i Paru se айд în starea eu entro- 

amie W. Entropia sistemului va fi 


8 = № + Sa, 
iar probabilitatea pentru sistemul format din două corpuri va fi 
W = WAW,. 


Deoarece 8 este o functie de W, trebuie să avem ecuația 
S(W,W,) - S(W) + S( Wa). 
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о ccuaţio funotionali, Pentru a rozolva 


Am găsit deci pentru funcția S(W) 
ţi in raport ou Wi respootiv W,. 


această ecuafie, să derivăm ambelo păr 


Găsim 
A Y" dS. ~ 
S (W4) = IW ы Wa è 
j IS 
S'(W4) = HN W,. 


Din aceste ecuaţii rezultă 
S'(W,): Wi = S'(Wa) Wy = К, 


de unde 
S=k ln W. 


k este constanta lui Boltzmann. 


$ 11.2. FLUCTUATII 


Mai sus ne-am ocupat de starea cea mai probabilă, starea de 
echilibru. Pe lîngă starea de echilibru, căreia îi corespunde probabili- 
tatea maximă, este posibilitatea realizării altor stări. Practica ne arată 
că există „fluctuații, variaţii de stare, oscilaţii”, în jurul punctului 
de echilibru. Aceste fluctuații se datorese mişcării moleculare interne 
a sistemului, În cadrul termodinamicii fenomenologice pot fi studiate 
numai fluctuațiile care au loo pentru corpul întreg. Aceste fluctuații 
se manifestă prin variația parametrilor de stare în jurul unor valori medii. 

| în cele ce urmează vom enumera citeva noțiuni şi relații de bază 
din mecanica statistică. 

îi Să considerăm o mărime L. Dacă Г poate avea valorile Z; şi proba- 
bilitatea acestor stări este w,, valoarea medie a mărimii respective este 


=X Lw 
dacă Ў i i? 
€, -- о... tute =1. 


Dacă mărimea L variază in mod continuu, de exemplu L este o funcție 
de un singur parametru о, L = L (w), atunci probabilitatea ca funefia 
să ia valori corespunzătoare valorilor w din intervalul (ау 2 -+ de) và ti 


dw = f(L) da, 
dacă ДГ ‹ 


g \ f(Lyda = 1. 


Pentru valoarea medio a lui L avem 
NS u (Г) da. 


ENOMENOLOGI СА 


TERMODINAMICA F 


est motiv pentru 


alor L—L este zero. Din ас pentr 
tuatia pătratică, 


fluctuatie se foloseşte flue 
L—Ly. Pentru valoarea medie avem 


Media aritmetică a diferent 
a caracteriza sistemul in 
adică valoarea medie a lui ( 
(AL) = (L—Ly = ПМ = И — 
tru ca fluctuatia să fie mică, trebuie ca abaterile mari 


Este evident că pen 
de la L să fie puţin probabile, adică să se producă suficient de rar. Prin 
baterea lui L de la valoarea 


urmare mărimea V (AL poate caracteriza à 
medie. Dacă Var: este mic, valoarea mărimii L va fi tot timpul apro- 
piată de valoarea ei medie. Eroarea relativă pe care o facem, dacă pentru 


L se ia valoarea medie L, poate fi evaluată cu ajutorul expresiei 


атг — IA — D. 


Var. 
L 


„= 


Această mărime poartă denumirea de fluctuatie relativă. 


$ 11.3. TEORIA FLUCTUATHLOR 


Am văzut că în starea de echili iei 
chilibru valoarea entropiei unui siste 
cu V si U constanti este maximă. i Bp 


Să presupunem cá entropia sistemului i 
Ls să ui depinde de variabilele 
ion С A TA pacis ca sistemul sá se afle în XM in cm 
a E x y © «LU 
бсрсс! au valori cuprinse între v; și v, + 4х, este dată de 
WAT, йж»... dv, = const. exp 5 da, 42, dæ 
i ааг: 
Fie S, valoarea entropiei 
E piei in starea de echilib i 
EU HR со ru. Deoarece in starea de 
aximă, diferența 5—8, la fluctuații mici, 


. poate fi dată în felul următor : 


1 
кс 1 
k (8 — 5 = — 8. X, X, +..., 


* unde m 


дхдхь 


Е BD AN 
Su e | | k^, X, = & — а, 
0 1 


a? fiind valorile parametrilor d. 
„i | е вїаге їп 1} 
P 2 funoția +0 poate îi dată ее în starea de echilibru. 


ES 1 
Pu exp(— ‚5% Sa X, xj. 
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Pentru a determina pe A ne folosim de faptul că integrala lui w trebuie 
să fie 1, pentru cazul cînd integrala definită se ia pentru toate valorile 
posibile ale mărimilor c,. Deoarece în cazul fluctuafiilor au loc oscilații 
în ambele direcţii, X, poate varia în intervalul (— co, + 00). Avem deci 


af ae m-a бы жж ame aX nt 


— 00 


Deoarece expresia .de la exponent are intotdeauna valoare negativá, 
printr-o transformare ortogonală putem ajunge la expresia 


SD Su е ду. 
Ecuațiile de transformare sînt ecuaţii liniare, 
X, = au Xr. 
b Coeficientii а, pot fi determinati în felul următor : trebuie să avem 
| EN = 1, pentru $ = k, 
3 By Xi Xe = Xi Хь, unde du) _ 0, pentru i Æ К. 
Sá punem 
X, = а Xis Х, = а Хь. 
Dacă înlocuim aceste expresii în ecuaţia de mai sus găsim 
Si au йи Х Хи = Xi Xn dm, 
de unde 
| Si ад ua == di. (11.1) 


Am găsit deci n? ecuaţii pentru n? necunoscute. Din aceste ecuaţii pot 
fi determinati coeficienţii ay. 

Dacă valoarea determinantului | S;,| este s, iar valoarea determi- 
nantului | a; | este а, pe baza ecuaţiilor (11.1) avem 


Is sa? — 1. 
Să trecem la calcularea constantei A. Avînd în vedere cá 


QI ХХ) 


SA = а, 
DO Ri e ua) 


ecuația, referitoare la mărimea A poate fi scrisă in forma 


4af NS. V exp[- Z) ах... dX, — 1. 


Yan Integrala poate fi descompusă într-un produs de n integrale, dintre care 
fiecare are valoarea 


(3). 
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Avind în vedere acest fapt, pentru A găsim 
п/а 


А= (2л) Vs 


Putem serie deci pentru w 


În cele ce urmează vom deduce relaţii referitoare la sistemul care efec- 


tuează fluctuații. | 
Să întroducem prin definiție mărimile 


95 
= = TDAP 
Y, x k Ви X, 


Să calculăm valoarea medie a produsului X; Y,. Această valoare medie 
va fi dată de integrala 


y oi IST БЕ: х,|ах,... ах.. (112) 


(27)? 
Pentru a calcula această integrală să luăm în considerare că 


X,—0 = apr) cem lis Sa Xi X) ахах, (11.3) 


Dacă se ia derivata parțială a ambelor părți ale ecuaţiei (11.3) in raport 
еп 29, obținem і 


о EL (~ Sua... ах. + 
J 


e^ i (su X, X, ex» [— sun x, ах,...ах,. 
Deoarece prima integrală are valoarea 1/4 avem 
V ls (su X, X, exp |+ BX, x, аж V Ow. 


Dacă ве ia în ecuația (11,3) derivata ambelor părţi în raport cu a}, 
obținem 
\- не Z X, X, exp [ - T 8. X, x, dX,... ах, — 0. 
Din relaţiile găsite obținem că 
X Y, =k d. 
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Dacă se № în considerare (à. Y, = A S, Xas obținem 
Sim Xi d m da 3 ( 11 .5) 


Să tamultim се dou părți eu matricea reciprocă 8. Ajungem № 
relatis 
1 AS 1 4-1 
Su Sie A, X, = Sa da == Sim dim, 
de unde 
_ 1 > 
dida - Sin * (11.6) 
Trebuia să remarcăm că ecuaţiile (11.4), (11.5) si (11.6) exprimă egali- 
tatea a doud matrice, prin urmare este just enunţul că se înmulțesc ambele 
părți ale ecuaţiei cu o matrice (în cele de mai sus am înmulțit ecuația cu 
matricea теорией). Ar: 
Să mai caloulăm valoarea lui Y, Y,. Avind in vedere faptul că У, = 
= tSu Х, Я avind în vedere relația (11.4) găsim 


Y, У, = k Su Xi Y, = ба da = Ка. (11.7) 


Observatie, Matricea Sj este simetrică, avem deci Su = NC 
cele de mai sus ne-am folosit de acest fapt. 


$ 11.4 APLICAREA TEORIEI FLUCTUATHILOR IN CAZUL UNUI CORP 
ÎN ECHILIBRU CU UN REZERVOR 


Să presupunem că un corp este în echilibru cu un rezervor avînd 
presiune şi temperatură constantă. În starea de echilibru entropia siste- 
mului va îi 

So <= So + Se. 


Între corp şi mediul înconjurător nu au loc numai efecte mecanice si ter- 
mice, Corpul termodinamic efectuează fluctuații si datorită acestui fapt, 
are loe o variaţie de entropie 

` AS = AS,4- AS,. 
Pentru variația de entropie a rezervorului, deoarece temperatura şi 
presiunea lui sint constante, avem 


AU, + Po АУ». К 


AS, = 


T, 


Avind în vedere că energia si volumul sistemului sint constante, avem 
AD, = —AU, АУ, = — AF.. 


Folosind aceste relații pentru variația de entropie găsim 
AU, + роду — TAS, 
T, 


AS = = 


` 
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în. expresia AS figurează numai variaţii referitoare la corpul termo- 


è 


dinamic. Din acest motiv, în celo ce urmează, vom neglija indicele c. 


Rxpresia lui w în acest caz este deci 


i с AU — AS + р АУ 
сб. вур ре == cp e 
kTo 


După cum am arătat în paragraful 3.11 pentru expresia de la numărător 
avem, în bună aproximaţie 


AU — V IN ан Moe 9 
TAS + p, AV AE (AS) --2 -ASAT + 


S? 


de 
s ( АУ} | TM 
Dar expresia din paranteză poate fi scrisă în forma 
X (ASAT —АРАУ) +... 
Pentru w avem deci 
(11.8) 


10 = const. exp | SS . 


2k T, 


În loe de variabilele independente 8 si V să introducem variabilele T 


si V. În acest ca " 
ане, 2, pentru AS, ре baza relaţiei (3.11) avem, în bună 


AS = SE AT ue AY. 
T 
Pe de altá parte pentru Ap avem А 
ар др 
р (2), ат+ (5) Ame 
T 
Avind în vedere aceste relaţii, in loc de (11.8) putem serie 


w = Cons, ex»|- Cp (ADR + | toa] (AY? 
y ] 


2k T? 5кт\ду |. (11.9) 
Folosind relațiile (11.4), (11.6), (11.7) obţinem 
АТАЎ =0, (ATP =L, (ayj T 
mt Cp! (АУ) = — ird E611. 10) 
Әр fp 


În loc de variabilel 
: e V gi T să introduc í 
pe А si p. În acest caz, avem SUR TURNER ca variabile independente 


AT = ar) Ao 04У A 
(5 в р + д5 CAR ve АТ x rj AS ir 


95 бр 


| Ар +. 


У 


(xm 
"5 


FLUCTUATH 2 
Deoarece 4H = TaS + Vdp, avem 


ШЫ 
95)» Хдр), 
Pentru AV putem serie 


дУ oT 
=|—|A —=| AB. 
p Tl e tal 


Avind in vedere rezultatele de mai sus, din relatia (11.9) gásim 


vot e а _:1 2|. 
w — const. exp hale K Ap) ЕС: (AS) | 


Folosind relaţiile (11.4), (11.6), (11.7) obținem 
ASAp—0, (А5) = kO, (Ар) = — Zi -— (11.11) 


5 


$ 11.5. ЕГОСТОАТИ ÎN SOLUȚII 


Pe baza celor arătate în paragraful 6.5, pentru fluctuațiile care au 
loc la interacțiunea, unei soluţii cu mediul înconjurător, variația de entro- 
pie poate fi dată prin expresia 
_ Аб = ua An. 

То 


"АМ = 


Această expresie este valabilă în cazul cînd temperatura, presiunea şi 
potențialul chimic ale componentului 2 în mediul înconjurător au valori 
constante, Drept sistem se ia o parte a soluției și, în acest caz, mediul 
înconjurător este reprezentat de restul soluţiei. 

Pentru expresia de la numărător avem 


AG — y, An, = (9) (Ang) +, = | (Any? +... 
v, T, n, 


On дп, Jp, т. в 
Să introducem această expresie în funcţia w. În acest caz găsim 


| 1 i 
w = const. exp | — — ом) (Ат). 
ФЕТ (ди [т.н 


—. Pentru (Ang)? avem deci b. 


qm ACT ns (11.13) 


д, р. Т, 
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і ide: aport onentul 2, avem 
in cazul cînd soluţia este ideală în raport cu comp jul 2, & 


A „АЕ у, 
дп, у. 1." Na 


unde N este numărul lui Avogadro. 
Din ecuaţia (11.12) avem deci 


— п» 


(An? = ga 


Din aceastá relatie, pentru cazul cînd n, este egal cu 1, gásim 


ge 
ni 

Observatie. Faptul că într-un sistem în echilibru termodinamic au 
loe fluctuații arată că starea de echilibru este un echilibru dinamic. În 
sistemul de echilibru — datorită mișcării interne a corpurilor — ап loc 
fluctuatii, procese. in decursul acestora starea corpurilor (în sistemul de 
echilibru) variază încontinuu. Parametrii de stare folosiți sint deci valori 
medii, luate pentru un timp îndelungat. 

După cum am văzut în sistemul de echilibru, pot avea loc şi procese 
pentru care variaţia de entropie este negativă (cînd sistemul se îndepăr- 
tează de la starea în care probabilitatea: termodinamică— deci entropia — 
este maximă). 

„Cele stabilite în acest capitol mai arată că studiile efectuate cu 
ajutorul metodei fenomenologice trebuie neapărat completate de studii 


E prin metoda statistică, pentru a se putea ajunge la afirmaţii 


4, 
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în acest capitol vom studia sisteme termodinamice continue. 


Pentru a caracteriza starea unui asttel de sistem, folosim un număr finit 
de funcţii continue : sedă temperatura, densitatea de energie, de entropie 
ete. în funcție de 2,y,5,!. Funcţia de densitate a unui parametru termo- 
dinamie extensiv ne dă mărimea termodinamică respectivă pentru о 
unitate de volum. În următoarele, vom trata bazele teoriei proceselor 


ireversibile şi ca aplicaţie vom trata unele probleme speciale. 


$ 12.1. FUNCŢII DE F ОВТА SI DE DENSITATE DE CURENT 


A Să presupunem că în sistem nu au loc reacţii chimice. În sistem 
există atit particule neutre cît si particule cu sarcină electrică. Pe lingă 
funcțiile de densitate, introducem următoarele. funcții de densitate de 
curent. 

Densitatea de curent de energie. Este un vector, dirijat în direcţia 
propagării energiei şi mărimea lui este egală cu cantitatea de energie care 
trece printr-o suprafață de 1 em?, într-o secundă, dacă suprafața este 


> 


perpendiculară, pe direcţia, propagării. Această mărime o vom nota eu W 
* Densitatea de curent electric. Este un vector dirijat în direcția miş- 
cării particulelor cu sarcină electrică şi mărimea lui ne dă sarcina electrici 


care trece printr-o suprafață cu mărimea 1 om", perpendiculară pe direcţia 
i n ^ А y -> 
mişcării sarcinilor, în unitatea de timp. Această mărime о vom nota cu J. 


» — 
Densitatea curentului de materie. Este tot un vector, Lis corespunză- 
tor componentului i, şi este dirijat în direcţia mişcării moleculelor compo- 
nentului i. Mărimea, lui ne dă numărul de moli ai substanţei è care trece 
în unitatea de timp prin elementul de suprafată perpendiculară po directia 
curentului, avind mărimea de 1 om, 

În legătură cu sistemul studiat pot fi stabilite ecuații generale. 


7 
. 


MICA RENOMENOLOGICĂ 


TERMODINA 


ă ie este e sia matema- 
A. Ecuația de continuitate. Această ecuaţie este expresă 1 c 


+ 1 im : 2 Á спе пе penti u “ pc - 


i į est ă expresia 
mentul i. Concentrația componentului t este dată de expres 
ds (12.1) 


= ау 


i iat, 1 j ă uprafaţa închisă $ 

istemului studiat înconjurată de supraiat 85 3, 

ке Să nu variem în timp forma suprafeţei de frontieră, 

Masa referitoare componentului $ (folosind relatia (12.1)) poate fi datá 
prin integrala 


r 


adt 


În unitatea de timp, corpul cu volumul V pierde o cantitate de substanţă i, 
dată de expresia 
9 
=> ka aV. 12.2 
д! | ' (12.2) 
Variația masei— deoarece are loc legea conservării masei — poate fi expri- 


mată Я prin expresia care dá substanţa ce trece in mediul inconjurátor, 
prin suprafata inchisá $: 


+ x 
Vo dp. (12.3) 
Expresiile (12.2) şi (12.3) au valori egale. Avem deci 
3 + -+ 
— bear - du dp = | äv lav. (12.4) 


Deoarece aleger 1 1 
E UM suprafeței $ este arbitrară, pe baza relaţiilor (12.4) 


Qc; 2 э 
БП + div I, = 0. 
В. Eeu на 

afia de continuitate pentru sarcina electrică. Dacă parti- 


culele componentului i i 
i ш + au sarcină electrică, si 
densitatea de electricitate avem g; otrică, 51 aceasta este s, е, pentru 


urmare F c, (und "n еріт 
; în mod cu totul asemănător JM Dn аар) şi, prin 
* , în 


Qo PEDE. - 
nD + div J, = 0. 


, 


-> 
Бе vede că între J, şi I, există relația 


ES 
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şi că, în cazul cînd nu au loc reacţii chimice, ecuaţiile (12.5) și (12.6) 
nu sint independente. 


€, Principiul întîi al termodinamicii. Acest principiu exprimă legea 
conservării energiei. Să notăm densitatea de energie cu u. Să presupunem 
că asupra particulelor acționează un cimp electrostatic, care derivă din 
potenţialul „e si o forță de altă natură, care derivă din potențialul 7. 
Avem deci 


X) s. — grad o, K — — grad Us 


Să presupunem că între elementul de volum considerat şi mediul incon- 
jurător nu au 106 efecte mecanice. În acest caz, expresia principiului 
întîi al termodinamicii este 


a ду + E 0 È) + X, E) = e div J — У V, div Í. (12.8) 


Primul termen din membrul al doilea al ecuaţiei ne dă variația energiei 
interne, datorită faptului că volumul este străbătut de un curent de energie. 
Termenul al doilea, respectiv al treilea ne dau ,,lucrul? cimpului electric, 
respectiv, al cîmpurilor de altă natură (de ex. al cîmpului gravitațional), 
iar termenul al patrulea si al cincilea ne dau variația de energie poten- 
tialà datorită faptului cá în timpul procesului compoziția elementului 
de volum variază. 


D. Principiul al doilea al termodinamicii. Avînd in vedere că pentru 
un element de volum schimbul de energie prin efect termic este dat de 
expresia Т ds, unde s este densitatea de entropie, si că între elementul 


de volum si mediul înconjurător, pe lingă efect termic, are loc un schimb 
de materie, avem ecuaţia 


du = Таз + У, (uj 4- 2, Рф + У) до, 
de unde 


Таз = du — У (y, FaF o + У) do. (12.9) 
Avind în vedere că elementul de volum se ia egal cu unitatea, de, ne dă 


ries i pe dn, adică variația numărului de moli ai componentului $. 
ecuaţiile (12,8) şi (12.9) rezultă ecuaţia 


«m 0% Е € > > ә 
TE m —divW (471, D) + E o К) E m div Bo (1310) 


Să impártim ecuația găsită la T ві să luăm în considerare că 


div (b à) = b div a + (a, grad b). 
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Ajungem astfel la ecuația 

-> D ; 

W- Yu ( (Е: Pane г] 
9* 4. div |28 | Uu = uU wd 7 


(12.11) 


Expresia 


dupá cum se vede din ecuaţia (12.11), este densitatea eurentului de entro 
pie. Membrul al doilea al ecuaţiei are o valoare, in general, diferită de 
zero. Prin urmare nu putem vorbi despre о lege de conservare t entro 
piei. Din faptul cá în cazul proceselor ireversibile membrul ul doilew al 
ecuaţiei este diferit de zero, rezultă că aceasta trebuie să conțină forțele 
motrice ale procesului. Membrul al doilea al ecuaţiei ве notează de obicei 
cu 0. Dacă se studiază expresia lui 70 se vede că în aceasta mărimile 


W si I, sînt înmulţite cu vectori, care sînt în legătură cu parametrii de 

intensitate şi, în cazul cînd în sistem parametrii de intensitate au valori 

constante, aceşti vectori se anulează. Aceşti vectori constituie deci forţele 

motrice ale procesului şi se numesc forțe termodinamice. | 
Să scriem expresia acestor forte: 


> 1 = i 
Х, = —-——gnd T, X,— — grad + № grad T 


— grad (г; o + V). (12.12) 


$ 12.2. RELAŢIILE LUI ONSAGER 


JAM икә Ms cá densititile de curent sint func 
i ice. In cele ce urmează, vom studi ai 
termodinamice, precum şi funcțiile de densi N 
paraleli. În acest caz, vectorii amintiti ensitate de curent, sìnt vectori 
iti au numai un singur c 
Singur component. 


Să notăm densitátile de curent i 
foneti de Т, wed rent cu Y, şi forţele cu Х,. Deoarece Y, sint 


tii ale forțelor 
azul cînd fortele 


Se ştie că 1 Y, = Ү,(Х,). 
ştie că în cazul cînd toate fort 
EA dle de au 0084 toni orţele se anulează, deci cînd X, = 0, pentru 


| к Y, == 0. Da Dă mării il 4 

| cţiile de mai sus, prin d 3 nile AX, au valori mic 

din funcţiile d ezvoltar seri ir к 
tare în serie, găsim 


Y, = Lu X,, unde Lao | ƏY; | 


0X, (13.13) 


X; = 0 
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gravitațional şi electric, avem 
Lu == Гы. 


25€ 


T. Onsager presupune că, in cazul cînd mişcarea are loc într-un câmp 


(12.14) 


În fizica statistică se poate demonstra valabilitatea relatiilor (12.14). 
Folosind relaţiile (12.13) şi (12.14) se poate arăta că expresia 70/2 


un caracter de potential. Expresia lui 70 poate fi datá in forma 


T0 = УХ, + Ур ee m РҮ, + е. 


аге 


(12.15) 


Pentru ca să nu fie prea complicate calculele, să presupunem că partea 
a doua a ecuaţiei (12.15) conţine numai doi termeni. În acest caz avem 


relaţiile 
Yi = Т.Х + Г, Хз, 
Ум = LX, + ТГ. Х.. 
Pentru expresia lui T0 avem deci 
} у ТӨ = LyXi-F (2 + La) XXa + LXi. 
„Avem ecuaţiile 
ч CIA Ns. 
С | p jm Y, $2142, 
deoarece Lip = La. 


(12.16) 


Din sistemul de ecuaţii (12.16) să exprimăm pe X, si X, în funcţie 


de Y, şi Y,. Grăsim sistemul de ecuaţii 
} X, = а (13Ү, — IY; 
j E unde a = : . 
X, = a (Dg Y? — Da Yi); Rd m ES 


Dacă înlocuim pe X, si X, din expresia lui Т Ө cu expresiile (12.17) găsim 


T0 =a [11 — (L + La) Y 5 
^ M, 2 
Din această ecuaţie rezultă 12 2) Уз Уз F У]. 


_1 [9(10) > 
2 ү ES i, k = 1,2. 


Be i ia 7 
vede deci că expresia 70/2 are caracter de potential. 


$ 12.3. PROCES i 
ROCESE IREVERSIBILE CARE AU LOC LA INTERACȚIUNEA 
A DOUĂ CORPURI 


Po inami 
T e күрә deduse in paragraful 12.1 pot fi găsite si 
EE тагы cale mai ec mplicate. Din acest motiv vom studia 
ge NE pe pari ular. Să presupunem că la interacţiunea a două cor- 
| ai un efect termic şi schimb de materie. Cele două сог- 


(12.17) 
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ito un rezervor. Suprafaţa pe 


puri în interacţiune sînt în legătură cu с аа 
m?. Sá presupunem са siste- 


caro are loc interacţiunea are mărimea de 1 с І 
mul, саге se compune din două corpuri în echilibru, se aduce din starea 


de echilibru, caracterizată prin parametrii То, то, ng (nd este cantitatea 
de materie pentru corpul 1, iar n9 eantitatea de materie pentru corpul 2, 
exprimate in moli) la volum şi energie interná constantá, intr-o stare de 
neechilibru, caracterizată prin parametrii T, ny, 2. Entropia in starea 
inițială este S, si în cea finală S. Deoarece 8, este mai mare decît S, dife- 


renta S, — 8 este pozitivă. Să dám expresia lui 8, — 8. 
Deoarece energia internă, volumul şi cantitatea substanței sînt 


constante, avem relaţiile 
фею ИУ, = у У, (И, + 0, = 09 + Ui. 


Dacă volumele corpurilor în parte nu variază, 


S,— S = S, (Ut, m) — Sı (U,,) + Sa (03, n9) — 8,0, nj). 
Prin dezvoltári in serie obtinem : 


Е СЕ 


oUi 
i Jo 
1 | 025; 2 
ROCA = 08 95: 
- Ж Jm — vo 2 [я (ш, — Uo s — п) + 
OS; 
ы | дп; | Cur 1%] 


Avînd în vedere cá 
SEE NE M | 
A dU i dT, 


pentru derivatele parțiale de ordinul întîi găsim 


^ LIS MEI 8 95 1728 1 
oh T," К xm et 
Avin 
d în vedere că n, — n} = — (n, — n9) Я U,— U= —(U,— 0°) 
1} = — © — U»), 


putem afirma că suma me ri I 1 a l 

6 mb lor care conti | deri vatole 
n nur 7 Й 
ántái ве anulează, Dacă Mal avem în vedere că ' 


a (50) "(= U — uo 0%5 
ЖЫЛ [вм | АСЗ л 


A rj = (529 ү RS 
С 1 7777) (009) "3 Я Им, = 


parțiale de ordinul 


jl 
| 
[> 
[Е 
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pentru diferenta S, — 5 găsim 


-3& 8 (A 7) 02-09 +(4,-= |, 0—00. ЭССЕ 
0 


unde A, — şi А, T reprezintă variaţia lui = pentru corpul 1, respectiv 2. 
Deoarece 

Аб = 0, – О = — (Ua — 03), Ап = m — n = — (т, — 2), 
avem 


СУ m 
0 To 


28060 — 8) Ег PENA ET у 


s py 
ieas US — T) + (из to) = AU ss PE 
To To fi 


+ an 0 T) T — a). 


Dacă T, = T si T, — T, = dT, în loc de T, se poate serie in bună apro- 
ximatie, 7; avem deci 


= (5, — 8) = 22 AU + [— кат +4) Am s лиа) An, 


3 


sau 


8—8 = j| m AU —d e м]. 


Pentru variaţia de entropie pentru un interval de timp de 1 secundă 
avem 
x3 1 «ek. d sa 
AS =— а — 40 —d|-—|An|J. 
2 T T | 


AU reprezintă energia care trece printr-o suprafață de 1 om? în unitatea 
timp. Or, această mărime este tocmai densitatea de curent de energie 


rime în paragraful 12.1 și notată cu Y,. Mărimea An este densitatea 
curent de materie pe care am notat-o cu Y,. So vede că producerea de 
entropie, în unitatea de timp, este dată de o expresie de formi 


jw i (X, Y, 4 Хх. Ya): 
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i int ontele 1 irectia curen- 
în această expresio, A, respectiv X, sint compone ntele în direcția cu 
€ + € А [> > 2 
tilor de energie ale vectorilor 
— 1 => м 


L r 
d. : „oral T. 
di = — "P grad T, Xa Em grad p T grad 


1 a , 9 
Aceste expresii sînt identice cu cele deduse în paragraful 12.1. + 
Din cele precedente se vede că în cazul cînd parametri vanabiii 


sînt U si V, densitátile de curent sint 


AU gi AV 
şi forțele termodinamice respective sint 
dm e dy. Ege mu 
ES FE T ах’ х. yt ах Т? ах ах \ TJ 


axa 2 fiind luată în direcţia curentului de energie. 

in cele ce urmează să notăm diferența parametrilor de cantitate cu 
Z,0525... (de ex. а = AU, t, = AV,...) Я parametrii de forță cu 
X,. Deoarece У; = 4;, avem ecuaţiile 


ТЕ та n); T Mg > La. 


$ 12.4. ECUATIILE LUI K. POPOV 


K. Popov a arătat cá există o analogie profundă între ecuaţiile 
mecanicii clasice și ecuaţiile care pot fi stabilite în cazul acelor procese 


ireversibile, pentru care starea sistemului ín fi iferá 
‹ Ў j iecare moment diferă 
puțin de starea de echilibru. j 


Popov arată cá v, joacă rolul coordonatelor spati T 
2 atiale. Т ată, 
arată că sistemul! de ecuaţii diferenţiale de ordinul întăi | pon 
DS (în k—1,2,.., unde DL, = Ex, 
reprezintá integral i i \ TNN v 
Fe > gralele prime ale sistemului de ecuații diferențiale de ordinul 
а? Ti 


^m 7 (= 1,92, ...). 


Ре de altă parte, expresia A 8 = S, — S poate fi EU D forma 


AS == er 3i» » ef s 
^ 2 
de unde 
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Această analogie se poate duco 81 mai departe. să pornim. de № 


sistemul de ecuaţii 


deo 


9 (A8) 
a da i 


Să inmultim cele două părți ale ecuaţiei cu da, dl si să insumám în raport 


cu i, Găsim 
ЕЧ y da] _ у 2009) dz; _ _ d(AS) 
am uL dt да dt dt у 


de unde » 
LT (á? Ра...) + 48 = const. 


Valoarea constantei se poate determina foarte uşor. Dacă sistemul atinge 
starea de echilibru, AS = 0 şi 4, = 0. Prin urmare valoarea constantei 


este zero. 


$ 12.5. STÁRILE STATIONARE 


, Starea staționară se caracterizează prin faptul cá mărimile termo- 
dinamice — funcțiile de forță si de curent; --- nu variază în timp. Sá presu- 
punem că forţele care acţionează sint Ху, Х,,..., Sos COTES 
Dacá k functii de forță se menţin constante, spunem că avem de-a face 
cu o stare staţionară de ordinul К. 
„Pentru a ajunge la o ecuaţie valabilă pentru starea staționară, 
folosim expresia | 
2 AS — Y X, У,, 
precum $i relațiile 
Y, = La Ху. 
Dacă se introdue aceste expresii în expresia lui AS găsim 
AS = Га ХХ. 
ар ве mențin constante mărimile А, Xa. Xr AS este funcție numai 
Xia, DENT X, " 
Be presupune că în starea staționară AS are valoare minimă. 
n acest caz trebuie să avem ecuaţiile 


: DAS | 
ЛА Д Во 


Avind în vedere expresia lui AS, găsim 
(Lu 4 Ly) X, = 0, BAU LX, aR Y, - 0, 


фа... п. 


264 TERMODINAMICA FENOMENOLOGICA 


Prin urmare, in starea stationará funcţiile de intensitate de curent, cărora 
tort iabile, sî Zero. 

le corespund forte variabile, sint egale cu OU PNE 

3 pe baza A de mai sus se poate da O formulare a principiului lui 

, 1 ări 1 Te 

Le Chatelier-Braun pentru stările staționare. ; з 
i stante. Dintre 

Să menţinem forţele Ху, Xa. X, la valori E. : A 

celelalte funcții de forță (dintre funcțiile de forţă cu indicele k + d um 

să vatiem una singură, forța Xm, cu mărimea 5Х „. În acest caz, X, = 

pentru orice $ diferit de m. în starea inițială X,, are valoarea zero, Xm = 0. 

Deoarece 


Y,—L X; 
pentru variaţia lui Y,, găsim e 
уу к= ат 
Pentru variaţia de entropie avem 
| NISL S alus За). 


Dar în starea staționară, care a fost perturbată, S are valoare minimă ; 
din acest motiv membrul al doilea al ecuației trebuie să fie pozitiv. Aceasta 
are loc dacă L,, este pozitiv. Dar dacă L,, este pozitiv, mai avem 
И 40) 
adică 
sgn Yn = Sgn òX n. 


Această relație exprimă o regulă corespunzătoare legii intiia a lui Le Cha- 
telier-Braun, tratată în paragraful 3.11. 


§ 12.6. GAZUL KNUDSEN 


Într-un sistem, care se compune din două părți (7 şi 2), se pune un 
gaz 51 presiunea, acestuia se alege în aga fel ca liberul p 

moleculelor să fie mai mare decît dimensiunea vasului. Prima parte a 
sistemului este în contact cu un rezervor cu temperatura T iar partea a 
doua, se pune în contact cu un rezervor care are temperatura T -- 4 Т 


(fig. ео о relaţie хаара pentru starea staționară a 
Д е, avem de-a face cu о stare stati Ў 

Д | А st staţionară de 

ordinul inti, deoarece diferența de temperatură se mentine eg val Dare 

constantă, Bă notăm funcţiile de for iae 


А A jd t] % viv P 
mărimi sînt date prin expresiile VÀ оп Xy, respectiv Xa. Aceste 


ат 
I=, Хш -a (=) = 
- 


areurs mijlociu à 


V H 
ПФ am (1219) 
Relaţiile lui Onsager pot fi scrise in forma. 
Уи = Ink м ми ІХ, 1 
; n = 
Бы, 00 Patr Za 


У 
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Avind în vedere expresiile (12.19) putem scrie ecuaţiile 


Ум = — Lu Vdp -}- 


Лан: b qm, 
T 


(12.20) 


Y, = —LaVdp + Н ли. ат. 


Să presupunem că dp = const. si dT = 
(12.90) rezultă 


0. Pentru acest caz, din ecuaţiile 


Care este semnificaţia fizică a mărimii U*? Raportul Yy/Yu, după cum 


se vede din relaţia (12.21), ne dă ener- 
gia transportată de un mol de substan- 
tà, саге trece din partea їшї йа a siste- 
mului în partea a doua à acestuia, în ca- 
zul cînd temperatura în întregul sistem 
este aceeaşi. Relaţia (12.21) exprimă 


faptul că cantitatea de energie care. 


trece din partea ша in a doua este 


proporțională cu cantitatea de materie . 


care trece (Trecerea se face in mod 
izotermic). Acest fenomen se numeşte 
efect termo-mecanic. 

În starea staţionară Ум = 0 şi 
Y, + 0. Dacă Ум = 0, găsim 


Rozerrorul Г 


| 


| 
fempaeratura 7 р трапло PAT 


Ee 


Fig. 66. — Schema instalatiei pentru 
studiul gazului Knudsen. 


LaVdp Lm ат. 


Din această ecuaţie, avînd în vedere că Lj, = La si tinind seama de relaţia 


(12.21), găsim 
dp. H—U' 
dT | TV 


unde Q*, prin definiţie, este egal cu U 


*— H, adică ne arată cu cit este 


mai mare energia transportată de un mol de substanţă fatá de entalpia 


unui mol de gaz. 


t T ax T RT, 
Pentru Q* avem 


0* = 0* ~ Н = 


Cu ajutorul fizicii statistice se ajunge la următorul rezultat : 


П^ = IRT. 


eu RM 
2 


№ 
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x . 5, о 99 ră sim 
Avînd in vedere cá V = RT|p, din ecuația (12.22) găsi 


в 
ат 2 T 
Din această ecuație găsim рх 
р Ti 
.P. = const., deci zo | m 
ут 5: г 


Se vede că, dacă temperatură celor două părţi este diterită, şi presiunea 
gazului în cele două părți este diferită. Apare deci о diferență de presiune, 


care se numeşte diferență de presiune termomoleculară. 


$ 12.7. EFECTUL TERMOMOLECULAR DE PRESIUNE $1 EFECTUL DE SEPARARE 
ÎN SISTEMELE CU DOI COMPONENTI 


in paragraful precedent am tratat cazul cînd in sistem este prezent 
numai nn sirgur component., în cazul cînd în sistem se află doi com- 
ponenti, avem trei densități de curent, două din acestea referindu-se la 
transportul de materie (Y, și Y») şi à treia la transportul de energie (Yo). 
Să notăm forţele respective cu Д, Х,, Xy. Expresiile acestor forte sint 


1 A 
X,— i), X, = — a), і = 1,2. (12.23) 


Să scriem ecuaţiile lui Onsager 
У, = І.Х; ai І.Х, + Lia Ху, 
Ys = LaX, + PaA — J хо, (12.24) 
Yo = L4X, = Lu X, E Lo Xy. 


Să introducem mărimile U; prin ecuaţiile 


| Ты, 4-13. (12.25) 
Pe baza relaţiilor (12.24) si (12.25) putem scrie 
Y, = La (X, + Ur Ху). (12.26) 


Sá formám expresia Yy — 0; Y 
iilor de mai sus găsim — 


Y, - GUY, - Y L,X,-L,X,— XUL (X | m x 
^ Р m шв Г m U 

mom Y (L,, — Ly Ui), + (Lu УУ, LSU: Uj) X.. 
Expresia La — L,U;, pe baza ecua 4 


Prin urmare, în cazul cînd @Т = 0, Du de definiţie (12.25), se anulează. 


Y, = XU; X, 


Pentru i i 
aceastá expresie, pe baza rela- 


j Р 
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Relaţia dodusă fno posibil să dăm о interpretare fizică lui U;. În cazul 
ond dT = 0g А, == 0, avem 

Yy == Us Xs, 
de un mol de substanță, 1n cazul cind 


dooi Бу osto energia tramsportati 
transport 


temperatura este constantă şi cind avem do-a face numai eu un 
de materie referitor la а, Mărimea U, corespunde compo- 
néntului 1. 

lu cela co urmează von deduce ecuaţia fundamentală pentru sistemul 
cu doi componenți, Să folosim ecuația (12.26) şi să introducem în această 
eoua(le expresiile lui X, gi Ху. Găsim 
; e Au, E ат 
Y, = Xu mai (Ux ш) ч (12.27) 


T 


substanța 


este doi, u, este o funcţie de p, Т, N, (fraetia 


"Dacă numărul componenților 
Diferenfiala totală a acestei funcţii este 


molară a componentului 1). 


du, = — 8.47 + Y, dp + Es AN. 
ON. ] „т 
Să introducem această expresie in ecuaţia (12.27). Obtinem 
3 те du, UNE LETS Г 
Y -Y1| у, dp ГУ) a ie nl az), 
; ON, Je. Т 
Deoarece u = H =T S, avem ecuaţiile 
А = du ү 
У; = I|- У, ар — 3 ам, — % ат (12.28) 
ON, PT T е 
unde 
Qi = Ui — H 


CM pL qe de a stabili expresii pentru starea staţionară. 

reprezintă кора h = Y, = 0. În acest caz, ecuaţiile de sub (12.28) 

daterminantol ații omogene pentru două necunoscute. Deoarece 
| Iu Га | 


Da 2 
onte diferit de 20го (nu existi tuse i j 
й o relaţie între Y, şi У, $i ele sint independente), 
prin rezolvaren sistemulul de ecuaţii ajungem la soluțiile 


V, dp (2. ar di T us 
10] ON, p, 9 | = dT=0, 
(13.39) 


V, dp + (2) ам, + h ат - o, 
| " RR QN, эт x 
Aces m de ecuaţii poate fi aplicat pentru diforite cazuri particulare, 


Y MOS cM А 
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ii (1: i ‚ elimina termenii care con in 
a) Din cele două ecuaţii (12.29) se pot elimina ter f { 


> A "тее | retia 
pe aN, Pe baza ecuaţiei Gibbs-Duhem putem вот 


= 0. 


1 ТҮҮ: \ Т 4 дао 8 € ă 
inmultind prima ecuaţie (12.29) cu N, şi a doua cu N, şi dacă se adună, 


ecuaţiile găsite, obținem relația 


(№7, + №7») dp + JL (Qi + 2.05) 4T = 0, 


T 
de unde 
dp №, 0% + №03 
ат ммм) тТ 


Am ajuns astfel la ecuaţia referitoare la efectul termomoleeular de presiune, 
pentru sisteme cu doi componenti. 

b) Sá eliminăm din cele două ecuaţii termenii care contin pe dp. 
Ínmultim prima ecuaţie (12.29) eu Fa, iar ecuaţia a doua cu V, şi se scad 
ecuaţiile găsite. Găsim 


д y 2 Y Q1 Y — 05 Vi 
TOSHARAN 1 - B Ono. 


AN, AN, ) 
Din această ecuaţie, avind in vedere cá 
Ex © _ № [да 
ON: т Na VON, "M 
gásim 
ам У, 0; — Ve 
чт = Na jo ^ , (12.30) 
ON, pT 


Ecuația i 

i aaa ГЕ а de separare. Din ecuaţie se vede că, 

este posibil ca, prin realizaren ENORMI are o valoare diferită de zero, 
А 1 gradient c CREE qo ы 

într-o oarecare măsură componentit n ent de temperatură, să separăm 


; А x eoria expusă eüses Susan 
гасі n : pusă găseşte aplicatie 
practică la separarea izotopilor prin metoda de termodituzie D od 


mă aproximativă mai simplă, 
й y, este dat de ecuaţia 
ра = const, + RT In N, 
Avind în ) | | 
vedere cele de mai Bus, găsim 


^ Ecuația (12,30) poate fi adusă la o for 
dacă se presupune că Y, = V, sic 
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1 1 In № deoarece d 
TOES al eu d 1n — arec ' 
Dar àN,/N,N, este 08a cu rău 
1 1 
d In № se x L—— АМ, = TT IN. 
1— № N 1— № VALE 
Ajungem doci la ecuația 
yd 
ү, M * * 
N, Q» =, Qi 
MU pi SA 
ат RI? 


$ 12.8. PROPAGAREA CĂLDURII. DIFUZIA ÎN SOLUȚII. FORMULA BAROMETRICĂ 


A. Propagarea căldurii. În paragraful 12.6 am seris următoarele 


ecuații : 
Yu = ТА м 4r І.Х 0) 


Yy = LaXu AF LX. 


Să inmultim prima ecuaţie cu La а doua cu Lp 8i să ведает ecuaţiile 
găsite. Ajungem la, ecuaţia 


HRN GI 
Nace Uo - (za ш in) ат. (12.31) 
ДОТ 

Y, reprezintă cantitatea totali de energie care trece din partea intiia 
în partea a doua a sistemului, iar U* Y energia care trece prin convecţie. 
Prin urmare Yy — U* Ум ne dă energia care se transmite prin conductie. 
După cum se vede, acest flux de energie este proportional eu diferența de 
temperaturá, in cazul general cu gradientul de temperatură. 

Pe baza relaţiei (12.31), putem afirma că, pentru propagarea energiei 
prin сопапейе (pentru transmiterea mişcării termice prin conductie), 
vectorul de densitate a curentului de energie (pentru corpuri izotrope) 
este proporțional eu gradientul de temperatură, deci 


- 
(т) оопа E = k grad A 
Am regăsit astfel relaţia lui Fourier. 
Folosind legea conservării energiei se poate ajunge la о ecuaţie dife- 


Es referitoare la propagarea căldurii (prin conducţie). Să notăm 
une(ía de densitate de energie cu u. În acest caz, avem ecuaţia 


$ a ау = Vd, aj = Viv Ty dv. (12.32) 


1 -> 

Deoarece energia se propagă numai prin conducţie, în loc de (Г) сова 
y 1 š $ + 

în ecuația de mai sus, am seris numai Zy. Densitatea de energie se referă 


| 
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e energie, ileonreee пи loe numul 


la 1 em? Pentru variaţia donaităpii d 
efecte termica avem 

du ре, ЧТ, 
unde e, este căldura spooilică a subatantel, p denaitaten, iar Ponte funcţie 
de a у, a t Avind în vedere relatio. (03,33) gin 
QT 
9! 


оо, div (b grad 7'), (19,35) 


Ecuația (12.33) este ocuația fundamentală a propagării căldurii 


B. Dituzia în soluție. Să presupunem ой intro noluție, in onre 
temperatura este constantă, există dileren[o de concentrație pentru 
substanța dizolvată, Tn acest сах, în siatom vu deeurge proconul mumii 
dituzie, саге — în cazul cind fortelo exterioare sint exelune — duco Та 
egalarea eoneentra(ülor, Deoareee temperatura nu variuză eu locul pi 
cu timpul, torta care întreține eurentul de materie eate dată prin 


3 RT 
Aa = — arad uj = гий dg, 
tlg 


unde а, este activitatea substanței dizolvate, Forta de mai ван ne referă 
la un mol de substanță, Dacă tmpărpim această fort ou N, găsim forța 
referitoare la o singură particulă : | 


» КТ 
a = — — Mad: a. 
y 
In decursul mişcării particulelor se va stabili o viteză conatantă, deoarece 


pe lingă forța de mai sus mai apar | | u 
i aparea si o "b ^ о. car ` 
ti jan vis. , | Mt torpă de lreeuro, caro esto propor- 


ES E 
К, pe : ]v. 


In starea in care viteza de migenre a particulei o 


, Q 


sto constantă, cele două 
| absolute обще, Dooi А, — À 


Фф um kT 


A - (Brad a, |. ( 
Să presupunem că soluţia o 

ste ide 
pe folosi mieten НА re Sate Ter 


ă luăm un elen T 
avind mărimea nana са тарлы perpendieular pe direotia de pron, : 

ув troco cantitatea de materie ACOM suprafată, într-o unit; nee 

are suprafata de 1 en "nn td onra se află într-un eilind: Es timp, 

'm* gi іп оа o Mb & cărui bază 

dizolvată care ge ^ eürula esto v, О { è Sit 

se află in дооң apatiu osto ogală ou vig ie Ru tarie 

ео, Пес enntitaten de 


eas, in loe de acti 
uetivitate 
ul densitate da curent do materie 
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: 9. caro troco într-o unitate de 
materie corespunzütoare componentului 2, саго (т 


timp prin suprafața de 1 cm?, este dată de 


i a i | grad e, |. 
at 1 


ici ifuzi ^entr snsitatea curentului de 
WTI} se numeşte coeficient de difuzie. Pentru densi 4 


difuzie avem deci 


Г = — D grad с». (12.34) 


Relaţia găsită este expresia matematică 2 legii #0611 а lui Fick. Această 
lege spune că curentul de dituzie este proporţional cu gradientul de con- 
centratie. | - pita stat 

Şi în cazul difuziei se poate ajunge la o ecuație diferențială parţială 
de ordinul II, urmînd un procedeu cu totul analog celui dat în cazul pro- 
pagării căldurii. Urmind acest procedeu ajungem 1% ecuația 


$ 
I 


26 = D AG. (12.35) 
ðt 


Ecuația (12.35) se numeşte legea a doua a lui Fick. 


C. Formula barometrică (sau hipsometrică). Dacă o soluție este 
supusă acțiunii forței gravitaționale, la temperatură constantă concentrația 
soluției nu va fi aceeași în soluție pentru starea de echilibru. În starea de 
echilibru care se stabileşte întotdeauna, concentrația este cu atit mai mică, 
cu cât înălțimea măsurată de la fundul vasului (A) este mai mare. În starea 
de echilibru nu există un curent de materie. Prin urmare, forța carear 
produce acest curent este egală cu zero. Pentru temperatură constantă, 
această forță este dată de expresia — grad (ua + V). Avem deci relaţia 


— grad (w + V) = 0. 
Din această ecuaţie, pentru cazul cînd soluţia este ideală, obţinem relația 
RT dno, + Mg dh = 0, 


„unde М este greutatea moleculară a subst i di i i 
а t jantei dizolvate. Din aceasti 
E ecuație, prin integrare de la h = 0 la A, bem о. 


mo op (- ч (12.36) 


по masa unei particule gi este dat de raportul M/N (N este numărul 
mann. Fo o) et concentraţia la fundul vasului, iar constanta lui Boltz- 
rmula (12,30) во numeşte formula baromotrică, 


LOGICA 
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$ 12.9. DIFUZIA IN SOLUȚII DE ELECTROLITI. POTENTIAL DE DIFUZIE. 
TERMODIFUZIE 
in cazul difuziei într-o soluţie de electrolit forţele sint date de 
expresiile 


X E 1 
Х, = — grad щ + A grad T — аР grado, Хр = T grad —- 


Să presupunem cà există gradiente de concentraţie și de temperatură 
numai într-o singură direcţie, în direcţia axei 2. Să mai presupunem că 
substanța dizolvată este complet; disociată și la disociere se formează 
un singur fel de ion pozitiv şi un singur fel de ion negativ. În acest caz, 
forțele (mai precis componentul în direcția 2 а forțelor) sint. date de 
expresiile 


d dT d 
goma Latio шешн C PM NN eis ито 
: ах INA GEN Ы dz? $ bs 
(12.37) 
i qi 
аазы 
T dz 


С, L + ui . * . 
ce id în direcţia axei 2 a densitátilor de curent sint date de 


Y, = І.Х, + ГьХ, + Lu Ху, 
Y, = І.Х, + 1 + Г, Ху, (12.38) 
Эт == LaX, + TAs + Пе Хо. 


Presupunind cá principi 
ARA principiul el pu AE e 
ЛОП totale eate nul n ссы (după care densitatea 


rapa panou al soluţiei) este satistăcut, trebuie 
T 2 Y, F 2, Y, = 0, 
А 
Ana + #41») + Xs + ey Da) + X (5..7 
În cele ce urmează e ii i B c 
ponte /À expresiile din paranteze le von i 
ЄН A nota respectiv cu 


Avem deci 


a „Ху + Ху + Хо = 0, 


(19.39) 
ly = Тл + tal 
Га = ала аа, 


о 
а = SL, + eL. 132.40) 
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Dacă se introduce in relaţia (12.39) expresia forțelor (12.37), ajungem 
la eeuatia 


6 1 3 1 d Г о 
ғ (lo + lat) =— (à ша x) — (ly — hu — Ши) ' (12.41) 
* 


ах dx dx 
1n eleetrochimie se introdue numere de transport prin relatiile 
4Y. 3 Я "oin 
4 = i) Ere (12.43) 
z Y, Za Ya Јат du; 
ds mou. ^ 
Folosind relațiile (12.37) şi (12.38), pentru t, si tą găsim 


а = 3 а (12.43) 


E Я = 
1 д + 2515 Za 211 + Zala 


După cum se vede din ecuația de definiție (12.42), t, reprezintă partea 
curentului transportată de ionii 4 într-o soluţie de electrolit în care T sig, 
au aceleaşi valori in diferitele puncte ale soluţiei. 


Să introducem mărimile 


Y у 
Q =(=) =| 2 12.44 
1 Y, BEI 9. TE ( ) 


Q, ne dă energia transportată de un mol de ion de felul i într-o soluție 
| în care temperatura este constantă şi nu există un curent al ionilor k. 
| Ре baza, ecuaţiilor (12.38), pentru Q, si ©, găsim expresiile 


Qi а= ара, 


== Q ps LuLu: — Lol 


(12.45) 
Libes — Lala 
Se poate demonstra, prin simplă substituție, că are loc identitatea 


zili + Zale zn 


Za 


Folosind 1 
ín forma cele precedente, ecuaţia fundamentală (12.41) se poate serie 


d 
MAR е8 l du, y la dua 1, 
de ШОО Na t. e. E 


Duo А-А 
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Folosind relatia (12.46) şi introducind expresiile Q; = Q, — H,, ajungem 
la ecuația 
Wr NL d dina, 4 ^ dina, > 101 n n { 47. PEPIN 
ах Е n dt z, dz AF Е T ах 


Primul termen din membrul al doilea al ecuaţiei ne dă tocmai potențialul 
de difuzie iar termenul al doilea ne dă potențialul de termodifuzie. 
în cele ce urmează vom stabili încă cîteva relaţii referitoare la starea 


staționară caracterizată prin Y, = Y, =-0. Їп acest caz avem 
І.Х; AT LX, + Ш. Хо = 0, 


(12.43) 
LaX, + LyX. + Lou Xy = 0. 
Avind în vedere relațiile (12.45) ajungem la următoarele ecuații : 
Чнь = 1110, sU D202, 
PT La = 1.0; + Lys. 
Folosind aceste relatii, ecuatiile (12.48) pot fi scrise in forma 
La (X, + ОХ) Tas (X, + Q»Xy) = 0, 
(12.49) 


La (X, T Qi Xy) T Lo (X AF Q; Xy) = 0. 


Deoarece LaL — LL, este diferi 4 
ie 291 erit de zero, prin ar 3 - 
de ecuații omogene (12.49) ajungem la ОГНЕ in rezolvarea sistemului 


X; + ӨХ, = 0, 
X, + Xy = 0. 
Dacă se introduc în aceste ecuaţii expresiile lui X, , X, si Xy , găsim 


du m 
ELE E Eni. i. 


dr T dx b dn maze 
di , dT 

dde ои Че. бат 
de T: Р 2 E aU zm (). 


Din aceste ecuații rezultă 


* 
pp 2na 2 dr de 
da T dr аР ы 
da da 
RT d In a; ш [^ ат La de (12.50) 
de T 4 xag tns 
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ЗА eliminàm pe delde din eeuatiile (13.50), În acest 800р inmultim prima 
ecuație cu 2,, сой do-a doua eu 2, si sedem eeuntiile găsite. În cazul cind 


a! | 
soluția este ideală, pentru eei doi ioni güsim 


RT m windy "s “) ^ Qi LT aT (12,51) 
" х dv 1 di 
Din prineipiul eleetroneutralitü(ii rezultă că 
SN, F в №, =0. 
Prin urmare, pentru ах, avem ФХу: Ы dN,. Avind in vedere acest 
"à 
fapt, din ecuația (12.51) obţinem 
= RT (e. p m а) == EM. (să N, + а N.) aN, 
Nide Nana ® zy Na № da 
| © AQ -AQ ar 


1 
г " — pinrelatia z, №, + ta №, = 0, prin înmulţire cu & găsim ai N, + 4 
: Deci expresia $ №, + ei N, se poate sone sub forma 


М, — гга Na = ta Nala — &). 
Pe de altă parte, este valabilă relatia 
8 83 N ЕБ BN = 0. 


- 


Prin urmare expresia N, + «1, este egală cu e, №, (e — 8): 
Folosind aceste relaţii ajungem la ecuaţia 


$ dn N, _ 1 Qi КО 
ат. RE nt 


Această ecuație exprimă faptul că, într-un sistem în care temperatura 
variază, se produce o separare a ionilor. 

În cele ce urmează vom da expresia coeficientului de difusie. 

Dacă soluţia are o comportare ideală şi în sistem tempe satura este 
constantă, densitatea de curent referitoare 1а ionul 1 respectiv 2 este 
' Y, = Lu [- AD v P 2), 


с dx ах 


(13.53) 
T de t 
У, = La (= RIS _ CR e), 


eQ du da 


— 6.4, fiind concentrațiile ionilor, Mobilitatea ionilor este dată de expresiile 
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| Du | elec eutr al її avem 
Av înd în V er \ m ё bi 7% р M ul l tron 10 y 


цо 210 = 0, 


găsim 


de RT _ш» + шү, ас, Е 


= ——- 
— СЕБ 


dx Е zuza (и: + uy 4 


înlocuind expresia găsită în relaţiile (12.52), obținem 


=. m „(т — 2) de 
Y RT ши, (2% — 2) do Y, RT щи, (2 р, 
De eximi А а gio etd t rre A 

1 Е (ц ц) 223 de d Е (ud и) 223 dr 


Зе vede că atit, Y,, cit şi У,, pot fi dati sub forma 


de RT ши, (2, — 2) 
Ү = — MX У, = — 2, D= паа 0, 
E dz dx Е (ш +и,) 2123 


unde D este coeficientul de difuzie. Se vede că acest coeficient are aceeaşi 
valoare pentru cei doi ioni. 


$ 12.10. FENOMENUL TERMOELECTRIC 


În legătură cu fenomenul termoelectrice sint cunoscute trei efecte : 
apariția forței termice, efectul Peltier 51 efectul Thomson. 

Dacă din două metale se formează un circuit închis 51 punctele de 
contact se aduc la temperaturi diferite (Т, și 72) se va induce o forță 
electromotoare, prin urmare va apare un curent electric. Dacă, la diferența 
de temperatură dT, apare o forță electromotoare dE, , mărimea 


dEm 
aT 
ne dă mărimea forței termoelectrice. Forţa termoelectrică se roii ta 
unități de 1V/grad. 


Dacă prin suprafața de contact a două metale trece cantitatea de 
electricitate Q şi suprafața de contact se {ше la temperatură constantă, 
are loc între mediul înconjurător si sistem un schimb de enereio prin efect 
termic, Schimbul de energie este dat de expresia 8 


W = ПО. 


Acest efect se numeşte efect Peltier, Schimbul de e i 
я nerg Bb apă " ^ 
ional eu cantitatea de electricitate ee tree 81e este deci propor 


к ] ө prin suprafața de separare 
actorul de proportionalitate depinde de natura НЫ A SP ne» 
Petit. şi de tem 
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Dacă printr-un conductor omogen, în care temperatură este const antă 
Aldura dată prin 


| trece un curent, pe lingă căldura Joule se formează $1 € 


relatia 
-+ 
У = в (9, grad Т). 
Cantitatea de căldură formată (sau mai precis schimbul de energie între 
entru temperatură constantă) ве dá de 


sistem Şi mediul înconjurător p 


obicei pentru unitatea de volum şi unitate 


numeşte coeficientul lui Thomson. ДЕ, 
Să ne ocupă ică stor fenomene. Dacă, intro- 
ducem mărimea $ = u|N, forţele 


X,- — gad T, и T grad =, 


a de timp. Coeficientul р se 


unde X, este forța care întreține curentul de electroni. Pe baza relațiilor 


lui Onsager, se poate scrie 


F, = — H grad Т + Iu (2 + T grad =), (12.53) 

> m => 

Ў, = — 12 grad T + Da [В+ T grad e (12.54) 
| е 


Din ecuaţia a doua putem ex rima, pe Е (vectorul de i it i і 
Бро p p ( rul de intensitate a cimpului 


26 
y cte [= sjer t Zak 
As ts ur cum grad--- (12.55) 


^ ? Lee Р Peel 
2 Өү. старе semnificaţia fizică a coeficienţilor poate fi dată foarte 
ny аан aoe S omogenă, Și în conductor nu există diferență 

и em n al doilea, al ecuaţiei se reduce la primul termen. 
sca s с P SER in forma ei diferenţială. Din acest fapt 
pa nc 22 cmai conductibilitatea specifică a substanţei, 


În cazul cînd un ог : = c 
conductor nu este omogen, У. =0 $i grad T — 0, 


găsim 


m i t 
E = — grad > = — grad V. 
e 


De unde rezult | 
ezultă că У = ității i 
Bein fapin! c дөр: m Neomogeneităţii de materie, care se manifestà 
pter e et ic о de loe, îi corespunde un cîmp eleetrie in care 
rote ^ 3 я cu | Aceasta se manitestă foarte elar in 
pun în contact două motale de natură diferită. Din cele 
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precedente rezultá că trebuie să apa 4 un potential de contact, dat prin 


expresia 


^ — 
y, —-— Vi? 


unde čą este potentialul chimie pentru metalul 2, iar б, este potentialul 


chimie al electronului referitor la metalul 1. 
Să ne mai ocupăm de semnificația fizică a termenului al doilea. 
El exprimă faptul că, dacă într-un conductor omogen temperatura 
variază cu locul, apare un cîmp electric. În cazul unui conductor, între 
capetele acestuia apare о diferență de potential — о fortá electromotoare. 
Experienta aratá cá forta electromotoare care apare este proportionalá 
cu diferența de temperatură. Aceasta arată că coeficientul 


este tocmai forța termoelectrică amintită în cele precedente. 
Astfel ecuaţia (12.55) poate fi scrisă sub forma 


ENS 
Е = — — є grad T — grad А 
o [4 
Această ecuaţie mai poate fi scrisă şi sub forma 
Y,— c(É-- À), unde Ë, = e grad T + grad ©. 


EJ 


E, este intensitatea cimpului electric ,jinterior". 


Din ecuaţiile (12.53) şi (12.54), prin eliminarea lui E, güsim 


Y, AES LiLo — Lis rad T оа 
гв His 75 (12.57) 


Ж 23 
Dacă Y, = 0, ecuaţia (12.57 
propagarea căldurii, CUTS ARN е 


k = Аа = Lis 
In a 


este tocmai coeficientul de conductibi 
i uetibilit 
variazá în interiorul conductorului, ara | 


Y,, conductorul pierde energie prin efect termic din doi 
1) datorită efectului Peltier (pentr E 


ă motive ; 
u acest ca; Y Y 
4 avem Y, = — IIY,) 


afia lui Fourier referitoare la 


А дь Dacă temperatura nu 
a unui curent cu densitatea 


р 


симот ААЫА Put КОК IREVERSIBEHA 419 


“А 
ау аиса wwamaganeitäyhi materiei Schimbul de energie даті 


tul db tabu dab dé espressa 


ana 


f 


temperatur Gonstantá avem 


^ (nu ] f. 
biu agost мох, pe haag ecuaţiei (13.51), gäsim 
[5s 6 

s= (m$) 


Vela tate, 1 uliu 


dedi 
Lis Д0 | ji (12,58) 


Avind in vedere relația (12.50), precum relația (12.08), gásim 
Й = Te. 


Au ajuns astfel la o relație fundamentală referitoare la efectul termoelee- 
brise. 
Să ne ocupăm de efectul "Thomson. Logoa de conservare à energiei 


ne dà 
= — div P rU, – odiv d. 
€ 


Wolosind expresia lui ўў güsim 


ди 7 d 

= = div (k grad T) + E: Jj P grad 7) + У. 

iBurmenul al treilea no dă căldura lui Joule, iar termenul al doilea ne dă 

^ adl lui Thomson, Be vede ой coeficlentul lui Thomson и esto logat 
П gi s prin relaţia 


a 
ат 


е 


$ 12.11. CINETICA nkACTHLOR CHIMICE 


8A oxaminäm o reacio simplă do tipul 


ydy + was 8 vds wa 
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Dacă în intervalul de timp di au loc dn reacţii spunem că reacţia decurge 


cu viteza 


dn 


9) == — 


dt 


Să examinăm o reacție simplă, bimoleculará. În acest сал уу 8i va aU о 
valoare egală cu unitatea. Reacţia este rezultatul ciocnirii a două molecule. 
Să mai presupunem că gi reacţia inversă este bimoleculará (avem vs = 
=y = 1). À 

în cazul cînd amestecul în care decurge reacția este un amestec cu 
comportare perfectă — după cum arată experienţa — viteza procesului 


este dată de relaţia 


> + 
o = bip Фа, — КР Pa (12.59) 


După un interval de timp bine determinat, se stabileşte în sistem un echi- 


libru dinamic, în care viteza reacției directe şi inverse va fi egală. Pentru 
această stare avem 


оо > 

PAPA — k AK 
ОЕ pe 
Ра, P4, k 


Se vede cá raportul celor douá constante de itezà 
Ed vitezá este egal cu constanta 


Sá introducem 1 : ia vi i i imi 
sua E în expresia vitezei de reacţie afinitate initate: 
reactiei este datá de expresia у | и 


АВТ [Im i, шс = : 
Ds DAS 
Din această ecuaţie se vede că 


X 


Pa, Pai = Pa, Pa, K, exp е A ) 
RT 


Tinínd seama că 


din relaţia (12,59) găsim 


5 
= Ер, n, — exp|--4- 
ВТ || ` ( 13.60) 


E 
: 1 
Dar k p fa p T dá toemai viteza de reacţie саге decurge 1 тес 
| i n € a ) ii 

de săgeata din SUS, În ато ili k E à 

! st ret de echilibru k p p ar va \ | < е 
mina Vo: Dacă sintem în apropierea stării d $ : iu d i E în pa А 

9 е ес n ibru mai { 1 
1 tă al put imi afirma 


x indicată 


1 
| 
| 
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' i í П Ка! 4 án 
că А are valoare mică faţă de ВТ, Din оопай (12.00), gáeim 1n bună 


aproximaţie, 


v 20 А. 
RT 


Deci, dacă starea sistemului osto apropiată do starea de echilibru, vitezo 
de reacţie este proporțională cu alinitaten. > M T 
Cercetările în legüturü eu einetion reacţiilor chimice au dus la rezul- 

tate foarte interesante. S-a demonstrat ‚№ reacția are loc (la reacţiile 
simple bimoleeulare) în două trepte. Din moleculele A Și A, ве formează 
un complex oritio А,» (pirmul proces), сато so disociază în particulele A з, Ад 
La tratarea problemei se presupune deci ei în sistem se află particulele 
A Аз, Аз, Аз, Аа, Be Presupune că în sistem au loe procesele 

А; + Aa Z Аль 

Asa 25 Аз + А. 
în starea de echilibru concentrațiile particulelor ап valori constante 

"(pentru fiecare component în parte). 


BIBLIOGRAFIE 


. KELVIN, Math. and. Phys. Papers, 1, 232 (1851). 
. H. HELMHOLTZ, Wied. Ann., 3, 201 (1878). 
_ W. NERNST., Zs. f. phys. Chem., 4, 129 (1889). 
_E. D. EASTMAN, Journ. Am. Chem. Soc., 48, 1482 (1926); 49, 794 (1927) ; 50, 283 (1928). 
. G. van LEBERGHE, Bull. de Belg. (5), 11, 241 (1925). 
. E. JOUGUET, Ann. d. Phys., 5, 5 şi 470 (1926). 
N. RASHEVSCHI, Phys. Rev. (2) 33, 641 (1929); Zs. f. Phys., 54, 736 (1929); 60, 237 
(1930). 
‚ C. WAGNER, Ann. d. Phys. (5), 3, 629 (1929); 6, 370 (1930). 
. L. ONSAGER, Phys. Rev. (2), 35, 666 (1930) ; 37, 405 (1931) ; 33, 2265 (1931). 
Е. в. Bicnowscuy, Ch. W. WILSON, Phys. Rev., 33, 851 (1929). 
L. ONSAGER, В. M. Fuoss, Journ. phys. chem., 36, 2689 (1932). 
` MOTOYORI SUGITA, Proc. Phys. Math. Soc. Japan (3), 14, 579 (1932); 14, 636 (1932) ; 
15, 12(1933). 
B. Bauza, Zs. f. Electrochem., 39, 642 (1933). 
. G. S. HARTLEY, Trans. Farad. Soc. 27, 10, (1931); Phil. Mag., 12, 473 (1931). 
‚ О. С. BRIDGMAN, Thermodynamics of Electrical Phenomena in Metals. London, 1934. 
| A. LIÉNARD, C, В. Acad. Sel. Paris., 199, 838 (1934). 
. B. BnvZs, Proc. Roy. Soc. London (A), 151, 640 şi 651 (1935). 
18. А. В. UBBELOHDE, Trans. Farad, Soc, 33, 509 (1937). 
19. W. MEISSNER, Ann. d. Phys., 38, 115 (1938). 
- 20. B. V. DERIAGIN-SIDORENKOV, Compt. Rend. SSSR, 32, 022 (1941). 
21. P. W. BRIDOMAN, The Nature of Thermodynamics, Harvard (1941). 
29. J. Е, VERRCHAFFELT, Bull. Classe Sel. Acad. Roy. Belg., 28, 436, 455, 276 şi 490 (1942) ; 
30, 330 (1944); 34, 126 (1948), 
28. 1, PRiGOGINE, Elude Thermodynamique des Phénomènes Irreversibles, Desoer, Li e, 1947. 


А — 24. К. G. DENBIGH, The Thermodynamics of the Steady State, London-New York, 1951. 


25, KL P, ДЕНБИР, Термодинамика стационарных необратимых процессов. Москва, 1954. 


26. 8, R, de GROOT, Thermodynamics о] irreversible processes, Amsterdam, 1951. 


07. Л. ЛАНДАУ, Е, ЛИФШИЦ, Статистическая физика. Москва-Лецииград, 1951. 


28. К, Попов, ЖОТФ, ай, 4 CO Y 409. (4958 

JR Ali ‚ ЖЭТФ, эв, 3, 257, (1955); ДАН СССР, 100, 3, 422, (1956). 

pg. nor, КАРАНИКОЛОВ, ЖЭТФ, ви, d, 283 (1955). 

ET B, А, JIOM AKHH, Мрикладная МАТОМАТИКа И механика, 19, 2, 244 (1955). 
А, SOMMERFELD, Thermodynamik und Statistik, Wiesbaden, 1952. 


— til 


PE 


CAPITOLUL XIII 
CÎTEVA PROBLEME DE TERMODINAMICĂ TEHNICĂ 
TERMODINAMICA GAZULUI ÎN MIȘCARE 


$ 13.1. RELAȚII FUNDAMENTALE 


Pentru mişcarea unui gaz pot fi deduse mai multe relaţii funda- 
mentale. 

Ecuația continuității este expresia matematică а principiului con- 
servării materiei. Să stabilim această ecuație. Presupunem că mişcarea 
gazului este irotationalá şi mișcarea nu este turbulentă. Densitatea gazu- 
lui depinde de coordonatele spatiale şi de timp. În fiecare punct al gazului 


=) 
în miscare poate fi dat un vector de viteză v (pentru un moment bine 
determinat). Dacă ne mărginim 1а o parte a spaţiului în care are loe miş- 
carea, putem afirma că variaţia cantităţii de materie într-un domeniu al 
spațiului este egală cu cantitatea de materie care, în decursul mişcării 
gazului, a intrat prin suprafața de separare. Deoarece în cazul mişcării 


i * -> 
gazului densitatea de curent de materie este dată de ev, avem ecuația 


д el 
pd H RET | div (ov) ат, 


de unde 


PE ae nt 
7 + div (ov) = 0, (13.1) 


Ecuația dedusă este ecuația de continuitate. 
Pentru a descrie mişcarea во foloseso eo 
eomponenfele vectorului de viteză se 


ца е de mişcare, Dacă 
notează cu Vas Op, O, și pro- 
AC 
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801180 sub 


малом 01 P ооо do migearo do tip uler pot | 


forma 
[1 JU JU; | op 
Ava Lo Qa |- Uy Oa m, Г d 
ot - gu Qu 02 p 02 
ди |. y, OP -- o, О „бз. M. (13.2) 
д! Qv Qu д2 e OU 
диз + 1) д -|- Uy дея -|- Vy Qs = ieh А др 3 
^ д! " gu du А o 02 


- i > 
în cazul mişcării staţionare, cind р Şi v depind numai, de л, Y, 2 din 
ecuaţiile do mişcare de tip Euler găsim ecuaţia care exprimă legea conser- 


vării energtet, 
2e pario: (13.3) 
2 e 


^ ре lingă ecuatiile de mai sus, trebuie să ne folosim de ecuaţia de stare 
a gazului (pentru un 587 ideal ecuaţia p = e RT), precum gi de condiţii 
referitoare la variațiile de stare ce au loe în sistem. 
în cele ce urmează vom examina numai cazul cînd un gaz curge 
printr-o conductă a cărei secţiune transversală este relativ mică faţă de 
lungimea conductei. în acest caz, în bună aproximație, putem să luăm 
în considerare numai variațiile care au loc de-a lungul axei conductei. 
Fie в coordonata, luată de-a lungul acestei axe. Presupunind că starea siste- 
mului este staționară putem stabili următoarele ecuaţii : 
1) Bouaţia de continuitate. Dacă v este valoarea absolută a vitezei 


de curgere, И secţiunea conductei, iar densitat i 
f sitatea gazului, pe baza 
ecuației (13.1) se poate serie { j i A 


pl v = const., 
de unde rezultă 
dg ar du 


E. ў 4- е? + Ир 0. (13.4) 


D Л , PEJ 
2) BHeuajia eonserodrii energiei, 
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Să presupunem că variațiile care au loe în sistem decurg în mod 
adiabatie, Pentru mişcare, in acest caz; avem ecuațiile 
E э 
5.39 ак, (13.6) 
Po Po 
Toti = Т, pei (13.1) 


$ 132. PROBLEME LEGATE DE CURGEREA GAZELOR ÍN CONDUCTE 


A. Variatia temperaturii într-o conductă adiabatie izolată. Un gaz 
se află într-un rezervor. Rezervorului 


cu temperatura T, şi presiunea Po 
iabatic de mediul înconjurător. Tempe- 


i se ataşează o conductă izolată ad 
ratura gazului care curge printr-o conductă va fi mai mică decât tempe- 
ratura lui din rezervor. Să arătăm acest fapt. Pe baza ecuaţiei de energie, 


avind in vedere cá procesul este adiabatic, gásim 


х—1 
v? ро Рау х po 
Дд dt || 10 RS Bo 
2 x —1 Po | Po йс 00 


Avind in vedere că x = 0,/0p, М (e, — = 

y су) = В (М este greutatea mole- 
culară c,, cp sint căldurile s ecifice ent resi ч 
\ stant), "sim р pentru presiune, respectiv volum соп- 


Din această relati ă 1 i 
oto roc se pde că cu cit este mai mare viteza de curgere a 
узнай е, eme p X. este mai mică. Relaţia (13.8) arată că în 
cursu! i a de curgere variază) ar i ' 
i : А) are loc о transformare i 
mișcării termice în mişcare mecanică şi ue Et 


> 
САТЕ 

К mai A № eu see a constantă i 
а т 
variază, ecuația de BETON m M Dacă secțiunea conductei nu 
Е do 
T ens + ч = 0, 


Din ecuația (13.3) obţinem 


v dv 4 0, 


945 
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Din aceste ccuaţii găsim 
dp 
p e dp 
de do 
p 


(першо вй eunongtem funcția р = P (р). 


aloaren lui dp/d p, 


Pentru à ealeula v 
adiabatico avom 


Pentru procese 
x Do 
eo 


р: 


Folosind această relaţie, găsim 


x 
dp -— xor i4 =x ү Po, im yo МЕ iX R! n 


—— 


de Po 


Pentru v ayem deci 


avind viteza v, constată 
de, de exemplu undele 
etului, 


Dacă observatorul se mişcă o dată cu lichidul, 
o undă de presiune. În natură intilnim astfel de un 
sonore. Viteza v poate să fie deci numai viteza de propagare à sun 
pe care o vom nota cu a. Deci 


| dp  y—pm 
im alis RI. (13.9) 


ү $ 13.3. DIFERITELE FORME ALE ECUAŢIEI DE ENERGIE 
E ; În H $ * 

EC paragraful precedent am scris ecuaţia de energie sub forma 
ID e A 


y? т A 
2 Оу e oTo. 


Folosind есш CAM 
ecuația de stare din această relaţie obţinem 


у 
ES: m. M 
E 4 ELA A. «Са 
3 х—1 p *—1 ро (13.10) 


Dacă se i 
M E dnos in această relație viteza sunetului în rezervor, respectiv 
[^ mişcare (eu viteza v) obţinem 


[d 1 1 
н M au: 2 
| a? = ai : 


à "EF *-—1 
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i ioi © 2 inem 
inmul(ind cele două părţi ale ecuaţiei cu х | obține 
ME AL v? + а? = а. (18.11) 


2 


iei (1: к dată viteza maximă care poate fi atinsă. 
aza ecuaţiei (13.10 poate fi dată viteza re ; 
Mitos A | face pînă la о presiune 


Viteza maximă se obține cînd expansiunea se 
practic egală cu zero. Pentru Фах ayem 
2 2 


———— 0. 


x—1 


9 
т“ 


тах 


Am văzut în cele precedente, că o dată cu mărirea vitezei, tempera- 
tura scade. Cu scăderea temperaturii scade însă viteza de propagare a 
sunetului. Se ajunge deci la o stare în care viteza de propagare va fi egală 
cu viteza, de curgere. Să caleulám viteza sunetului pentru această stare. 
Să notăm viteza căutată cu a*. Pentru această viteză avem ecuaţia 


* 2 
a: 1 а*? = % Д 
2 x—1 x—1 
Din această ecuaţie rezultă 
а* (1 a 
————— =й. (13.12) 


2 


Dacă x = 1,4, avem а“ = 0,913 a. 


а, 


unde v este vi | f 4 
sunetului. DEAL ues цеха locală de propagare a 
| 11), prin împărţirea acestuia cu аё, găsim 


х-1 | р 3 a 2 
2 7| dnd = 1. (13.13) 


Folosind relaţia, (13 12) i 1 în loa 
са? obţinem T de Go mărimea a: m acest 


Deoarece a? = |х В 2 —— 
07, aj = VRAT, avem 


(= "PR 
а Pai 
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Dacă se foloseşte aconată relatie, din eeuatin (13.13) găsim 
Ts | | х ! M?, (13.1 1) 


Dacă se inu in considerare relațiile (13.6) și (13.7), referitoare la procesele 
adiabatiee, obținem 


p x-—1 ater 13.15) 
trad M? ; (13.15) 
р á 
el 
-1 
sl etam] р (13.16) 
e 2 


În acest paragraf am stabilit mai multe forme ale ecuaţiei de energie. 
Aceste formule vor fi folosite în paragraful care urmeaza. 


§ 13.4. CURENTUL DE GAZ ÎNTR-O CONDUCTĂ CU SECȚIUNE VARIABILĂ 


Unui rezervor îi ataşăm o conductă cu secțiune variabilă. Gazul din 
rezervor are presiunea Po Și temperatura To. 
Pentru a descrie mișcarea gazului, să 


, I crie folosim ecuatia de energie 
și ecuația de continuitate, 


d 
© + = 0, (13.17) 
e. 
1 | : 
Е И (13.18) 
р v F 


losind dp 
е relația dp = a, pe baza ecuaţiei (13.17) găsim 


обо -- m — 0, 
e 


„Din această relație, folosind ecuația (13.18), obţinem 


iix in et. 


ET. F 
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în acest caz 

sgn dv = ВЕП dl. 

a de curgere 8e măreşte. 
agare moment 


Se pot distinge trei cazuri particulare : 
э М>1. 


Deci la о mărire à secțiunii vitez ы 
b. M = 1. În acest са? viteza de prop пй a sunetului 


este ogală cu viteza de curgere şi deci аР = 0. 
c. M <1. In acest caz 


sgn de = — 880 dF, 


viteza de curgere ве micşorează. 
»arametrii de stare ai gazului 
această 


deci la o mărire à secțiunii 
Pentru cazul cînd M = 1, вй notăm ] 


ou p*, о“; T*. Ре baza formulelor (13.14), (13.15), (13.16) pentru 
stare ayem (М = 1): 


pt Ре „2 v | 

Po ap х+1 ) (13.19) 
1 

e о wt 

£o (223) ? (13.20) 

аза 

mc yt. (13.21) 


Să calculăm canti 

itatea de gaz care i i 
imp. P Ea А ese din x 1 DUE 
timp. Pe baza ecuaţiei de energie avem conductă într-o unitate de 


x-1 


v x x 
fpe МЕ Я 
x—1 Po Po x-—1 a 


Din această relaţie se deduce 


Ф = 2% Roi] Acus p x 
асы 


Avind în vedere cá 
Zone dup i" 
Po A : 


pentru cantitatea d 
titate e gaz care iege di К 
a de gaz se exprimă în Ка; M în unitatea de timp ( 
; m р can- 


DONE MR a 


E 
* 


m = p D 3 - 
pol шл P 2x { T 

x — 1 Doo р." QUEEN WS ' 
Po HS. | . 
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este o funetie de р/ро. Se pune problema de а găsi là co 
maro valoare maximă. Pentru a răspunde la această 


rădăcina ecuației 


Se vede că m 
valoare a lui Ро, 
întrebare, căutăm 


saleule simple pentru rădăcina ecuației de mai 8018, 


p X-1 

m A ls | A ; 
Avind in vedere ecuaţia (13.19) si ecuaţia găsită, rezultă că m are valoare 
maximă pentru p = р“. Cu alte cuvinte m este maxim dacă presiunea 
la ieşirea gazului este egală cu presiunea critică, е | 
Э Din ecuaţiile stabilite se mai poate da mărimea secţiunii în «funcţie 
de p|p, Această problemă 
are о mare însemnătate prac- 


ii tică. 


4 MAŞINI TERMICE 


După efectuarea unor 
găsim 


$ 13.5. MAŞINI CU GAZE 


Mașinile cu gaze se îm- 
part în două mari grupe: 
motoare. cu explozie şi mo- 
toare Diesel. 

а. Motoare cu explozie. 
Cel mai răspîndit tip, care 
aparține acestei grupe func- 
fioneazá printr-un ciclu ,izo- 
cor”. Schema instalaţiei și 
diagrama care reprezintă dru- 
mul procesului sint date în 
figura 67. 

.. Tn prima parte а ciclu- 
lui (reprezentat prin segmen- 
tul AJ) gazul de ardere ṣi o m, ș г iagt i 
cantitate bine definitá de aer je HMM X cogo rS Као А pla 
se introdue în cilindru în mod % C 
izobar., Adiabata /—2 corespunde compresiei amestecului combustibil, 
Izocora 2—3 corespunde arderii amestecului. Arderea poate li considerată 
са instantanee, Adiabata 3—4 corespunde destinderii gazelor de ardere. 
Ciclul se continuă cu un proces izocor (drumul procesului este 4— /) prin 


19 ~ c. 8847 
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odiul înconjurător, pini ee ве atinge prot 

ды i bar (Y ‚ din cilindru (drumu 
“fază este їпЧөрїї taroa Бойе! 

N руй | Introducem 


-A). Să caloulăm randamentul 


esie, notat QU $, prin вой de ‹ 


care о parte à gazului trece inm 


unea inițială. 
transformării este 
raportul de compr 


maşinii. 
lefiniție 


ү, 
© * 
Ve 
Pentru faza & doua avem 
Тре, Ae (13.22) 
Ti n 
Pentru faza à traia avem 
Ду „В 
Ta Pa 
Pentru transformarea 3—4 avem 
T. & Pa 1 
Aa, =, (13.23) 
T, Pa 


(Presupunem că x nu variază datorită procesului de ardere). Pentru 


procesul 4—1 avem 


He De 
T, р 


d Sá presupunem că capacitatea calorică a gazului în decursul proce- 

su o nu se schimbă. Să potem capacitatea calorică a amestecului de gaze 
E gaz 

pen ru У uer este Су. Lucrul efectuat de motor este egal în mărime 

aria suprafeţei înconjurată de curba inchisă 1—2—8—4—1 Expresia 
lucrului efectuat este ^U AN 


W = v (Ts id бү (Za — Тү = 
= О ЦТ, — T) — (Т, — 79]. 
Mişcarea termică, „primită“ in procesul 8—3 este 
ev (Т ТЕ. T3). 


Pentru randamentul ciclului găsim deci 
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Diesel. Золота instalaţiei şi drumul procesului sint 
La începutul ciclului în cilindru ве introduce aer. 
îm faza а Чопа, pistonul comprimi aerul pină co presiunea lui se Vă а 
de la pi pinà la pe Procesul do compresie 1 2 esto adiabatic. Cind i3 
atingo starea 2, tempe tura va fi atit de mare, incit combustibilul (pică- 
turile de ulei ete.) introdus во va aprinde şi và arde. Arderea nu este un 
proces instantaneu, Prin urmare va ayoa loc un proces izobar, pină ce 
procesul de ardere se termină (dreapta < —3). În continuare are loe 0 expan- 


siune adiabatică a produșilor de ardere, piná ce se atinge starea 4. Por- 
E nind de la starea 4, efec- 
e 


b. Motoare 
redate în figura 08. 


tuím un proces izocor 
4— 1 gi apoi gazele se inde- 
párteazá in intregime din 
cilindru (dreapta 1—4). 
Se poate arăta că 
randamentul motorului 
4 Diesel este dat de expresia 


3 


p 


i gr 
25 ? 


хе l(p-— 1) 


o 


0 — ——> 


v 
Fig. 68. — Maşina de lucru $1 dipgrama de funcţionare Fig. 69. — Diagrama de functio- 
pentru un motor Diesel. nare pentru о turbină de gaze 


E unde є = У/У,, р = V4/V,, e se numeşte raport de compresie, iar e 
E. raport de expansiune, Formula de mai sus este valabilà in eazul eind, 
cor procesului 2—3, x variază într-o măsură foarte mică. 
E O anne analoagă intilnim lu turbinele cu gaze, care se compun 

E tin i area dl о cameră de ardere ŞI O turbină de gaze. în acest caz 

S. armare & m ui are loc pînă la atingerea presiunii exterioare. Prin 

EX een] — 1, corespunzătoare unei transformüri izocore (pentru 

jesel), este înlocuită printr-un procos izobar. Diagrama de func- 

8 fionare este dată în figura 09. i 
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$ 13.6. COMPRESOARE 
i üi i 'esiunea ga i se măreşte. 
Compresoarele sint instalații în саге presiunea gazului 5 E d 
i "(xq ы i 8 ‚ 
Schema aparatului şi diagrama de lucru a unui compresor simplu 

date în figura 70. er 
Partea principală a compresorului este cilindrul, jun 
un piston. Cilindrul este inzestre t cu două supape. Una din acestea asă 
să intre gaz cu presiunea pi din 


|| mediul înconjurător în cilindru. 
Supapa cealaltă lasă să treacă 
eazul din cilindru 1n mediul 


în care se mişcă 


ot > 
в Lc S) înconjurător, dacă presiunea 
A == » gazului atinge presiunea р». 


La funetionarea compre- 

NUS CIA sorului au loc urmátoarele pro- 

|| cese: în procesul 1—2 intră în 

4 cilindru gazul de comprimat. 

Mişcarea mecanică necesară în 

acest proces este — Pı Vı- Por- 

nind din starea 2, gazul se com- 

primă. in cazul comprimării 

cele două cazuri limită sint: 

comprimarea izotermică și com- 

primarea adiabatică. In cazul 

comprimării izoterme atingem 

starea 3’, iar în cazul compri- 

mării adiabatice atingem sta- 

Fig. 70. — ipee НЕШ copiae simplu si dia- rea 3. Atingind starea 3' res 

rama de funclionare. : Ig e SĂ 

d ‚ pectiv A supapa (care funetio- 

PE А nează la presiunea 5 5 

chide și gazul trece 1 795 ^ presiunea р.) se des- 
n mediul in "itor > risas 

unde are loc încă о comprimare be tub. Pus rede aan 

efectuează lucrul i A ursul acestui proces compresorul 

mecanic PVs, respectiv PaVa. : 


Mișcarea mecani imi 
cá primitá de c d 
ompresor ET E A 
pentru cazul procesului izotermie, este ах ciclu, 


“у 75 


vs 
— V, V, — m, 7 sT’ 
Фу, i D dV -- рУ}. 
Dar pentru un proces i i 

; ces izotermie p, V, = p, Vs ni 
mecanică primită avem , Pi Va = pyVi, prin urmare pentru mişcarea 


V$ 4v 
Am RTA 7. | 
эү а; = АТ ln r, unde r = Ps \ 
1 


> ц" 
Pentru procesul adiabatie avem 1 


ү, г 

ртр H p dV + PVs = M У dp = —* "di 

und: "m E ma x Ка p,! iU = ] : 
e r = Pal. 
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$ 13.7 CICLURILE MAŞINILOR TERMICE CARE М CREAZA CU V PORI DE APĂ 


Instalaţiile care folosese vapori de apă se compun din următoarele 
părți principale : 
1) cazanul, în care are loe evaporarea apei, 
3) turbina, unde vaporii formati in cazan cede 
3) condensator ul, in eare 
are loc condensarea tot alá a — —— Lurbrmá 
vaporilor de apă (in turbină 
are loe 0 condensare parti- 


alà). 


ază mişcare mecanicá, 


4) pompa de apă, care 3 
reintroduce în cazan lichidul ео 


din condensator. Schema Е 
stalatiel este dată în figura 71. 4 
Maşinile termice саге 


folosesc vapori de apă, fune- 
ționează efectuînd un ciclu 
Rankine. Pentru a arăta dru- 
mul urmat în cazul ciclului 
Rankine, folosim o diagramă 
T, S йо diagramă p, Ivi 
(fig. 72 si fig. 13). 
în cazul ciclului Ran- x { ; 

kine au loc următoarele pro- Fig. Eo instalaţiei motoarelor termice с 
unclioneazá cu vapori de apă. 


1) În starea inițială vaporii formati sint în starea dată de punctul 


1 А at ] 2! К T У 
2 “einen crize pula de о temperatură T, şi о presiune pi: În primul 
roces уар ormati se destind in mod adiabatie, într-o maşină de 


condensa? 


are 


№ 
Fig. 72. - N 
1772 Drumul procesului pentru clelul rig. 73 


Diagruma р, \ 
lui Rankine. Diagrama T 


pentru. ciclul 
‚ 5. lui Rankine 
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vestui proces (1—2) o parte 
vapori sau turbină de vapori de ара. in urma acestui proces | 1 
z 1 а 209.7 à 
vaporilor se condensează. CONNU 
: ES In procesul 2 — 2 sistemul bifazie pier de 
pînă cînd faza de vapori dispare. 


ichi X ^e jn eazan eu ajutorul unei pompe. 
3) Lichidul format se reintroduce în caz j 


energie prin efect termic, 


A 


Fig. 74. — Schema şi procesul de funcționare à unei turbine care 
lucrează cu vapori supraincülziti. 


Drumul procesului este dat de 2'—3. Deoarece lichidul este praetie in- 
compresibil, punctele 2' si 3 in diagrama Т—5 sint foarte apropiate. 

4) Se măreşte temperatura lichidului de la temperatura `7, pinà 
la temperatura 7, (drumul procesului este 3— 4). 

5) Lichidul se evaporă în cazan (procesul 4— 1). 

Randamentul ciclului Rankine poate fi mărit prin diferite procedee. 
Dăm mai jos citeva exemple. 


a) Din figura 72 se vede că randamentul ciclului se măreşte, dacă 
se măreşte temperatura cazanului şi se micşorează temperatura din con- 
densator. 

b) Randamentul se măreşte atunci, cînd turbina functionează cu 
vapori supraincálziti. Pentru a avea la dispoziţie vapori supraineàlziti, 
între cazan și turbină se intercalează un supraincălzitor, Drumul proce- 
sului $i schema aparaturii sìnt date in figura 74. 

n figură este arătat un ciclu Ia care, prin destinderea vaporilor de apă 
supraincălziţi obținem vapori saturati la temperatura 7, din condensator. 
Be poate intimpla ca vaporii de apă supraineülziti să devină saturati 
prin destinderea adiabatică la 0 temperatură mai mare, sau mai mică 
decit T,. În primul caz o parte a vaporilor se condensează în turbină 
în al doilea caz vaporii nu se condensează de loc în Катыла хада lensàr SN 
se începe abia in condensator, = дда 

с) Pentru а mări randamentul masinii le :nansi 
destindere în mai multe trepte. Schema — озна, o 


ară i stfel de sini si diagrama 
de lucru sint tate in tigura 15. maşini si diagrami 


CITIVA PROBL 


Зе vede din diagramă că după eo уй 
v dovoni naturi 


meennied во răcono в vo 
iar şi во destind in mot 


A "i f 
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iti cedează migeare 
(i во supraincál- 
inel а doua. 


suprainoñlz 
Vaporii satura 
turb 


porii 
i. 


| adiabatio 1% funetlonaret 


gene 
zm ез Za 
a ala» fură 
Yo iz wea см! — a “е 
n Jura. 2 yx 
1 cdieworr ә П 
\ - 
1 
Ц = 
| ©) 
LI 
\ 
1 
\ conden 
ees em TT utor 


Fig. 75. — Schema şi procesul de funcționare ale 
în care se realizează o destindere 


unei turbine de vapori de apă, 
în două trepte. 


$ 13.8. MAȘINI FRIGORIFERE 


Aceste mașini se folo 


вево pentr 


u a atinge temperatur 


esiune funoţioneaz 


& pe baz 


i 016 mai joase. 
a următorului 


proces : un compreso 


O maşină frigoriteră de compr 


r îndepărtează vapor 


ii formați 


în partea „trigoriteră” 


îi aduce la 0 presiune, 


la care la temperatura con- 


a maşinii. Totodată 
densatorului poate avea lo 


(fig. 16). În cazul 


but 


Fig, 76, = Schema unel mașini f. 
fere simple de compresiune, 


Bo 


în rezervorul A, de unde pr 
destinderii laminare, 


с condensarea vaporilor. 


T 


rigori- Fig. 77. 


Lichidul format intră 


in destindere laminară intră în spațiul frigorifer 
| { datorită faptului că apa int 
spaţiu unde presiunea este mult mai mică decît în rezervor, o parte a li- 


ră într-un 


Diagrama de functionare a unei ma- 


şini frigorifere de compresiune (diagrama T, S). 
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Deoarece destinderea laminară, urmată de. procesul 
e in mod adiabatie (in acest caz entalpia sistemului 
nu variază în dest inderea lami- 
пага), în urma acestui proces are 
loc o răcire. Drumul procesului 
pentru starea staționară este 
redat în figura 77 prin curba 
CDEABC. Drumul procesului 
poate fi dat şi într-o diagramă 
log p, H (fig. 18). Schema apa- 
ratului este dată in figura 76. 
2: Printr-un astfel de ciclu, 
dacă se foloseşte са lichid NHs, 
poate fi atinsă o temperatură 
de — 35°С. Dacă vrem să a- 
tingem o temperatură şi mai 
mică, procedám în felul urmá- 
j tor: spaţiul frigorifer al mași- 
E H nii I serveste la rácirea con- 
-Fig. 78. — Diagrama de funcţionare a unei maşini densatorului masinii II. Prin a- 
frigorifere de compresiune (diagrama log p, Н). Ceastă metodă poate fi atinsă 
temperatura de —60?C. 


chidului se evaporă. 
de evaporare, are lo 


129 p 


% 


? 


$ 13.9. FABRICAREA ЄНЕТП USCATE 


m А . А 
оре а en Există însă diferente esenţiale între 
i e e arta me н » la fabricarea gheții uscate folosim 
оо LA ү ане» corespunzătoare punctului 
Ip Mer Ru Ead M П acest motiv, la destinderea lami- 

ală este 1 atm, atingem o stare care 


У este în domeniul eterogen soli În a ilea rînd, ghiaţ f 

| olid-gaz. În al doi 1 ghi 

[ г o { у 

RS nu 8e evaporá, deci nu este folositi pentru rácire ci xu qeu 
ше, ci se adună in camera 


4, de ina pr în timp se îndepărtează 
aturii. şi di S REN 
loe sint redate în figuri diagrama referitoare la transformări 
ERRORES n igurile 19, respectiv 80 auae се au 
enne Apă ne n Sistem la presiunea barometrică 
. 1 n 
E gaz ali d dare alo din VA iod ий cita ч afară în sistem se mai adăugă 
у. minatá. Gazul intră apoi 1 рее Obe ră bine deter- 
M А d apoi în compresori omperatură bine deter 
' siune, folosim o ráci presori. După fiecare tr NM 
к re eu apă А. tf $ р, саге tr aptă de J e 
presiune mare, deci exi А. Astfel bioxidul de car tal ы 
mare, există posibilit 9 carbon se aduc 
(pentru CO, tem sibilitatea ca într-un rácitor să se cords Ах 
“Ja temperatura critică este 31.10 vâna 100г să se condenseze 
“n ©, lar presiunea critică este 


de 72,9 at i 

‚Э atm.), Printr-o destine 

] indere i ichi 

iris. f amor o d pipi laminari, lichidul se aduce la 


Şi la temperatura 


uscată se îndepăr \ üceste gi чё» erige: presiune 

1 vteazá din e ŞI se soliditică in part 

introduce in circulație, Camera A, iar gazul CO die Gheata 
Us. rămas se re- 
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“aa nroblemá : de ce este nevoie de о compresiune 
Se n ara n oo prob nml de răcit are tempe atura mediului 
în brei prd 3 ч destul de apropiată de temperatura critică, lichefierea 
ышы Wd bic cazul cind, prin comprimări suecesive; presiunea 
ya avea 100 потай b apropierea presiunii critice. 


Sa еко еер esului, dacă gazul care iese din €a- 
foloseşte mal 


à p Ё \ \& ПС: CI a oa p 06 
DO oate n ăn ei ca t t I 
4 > i і AU со отезог, Cl 8C 
mera A nu seo introduce; direct in primul Uu mrt resor 


Coneensotbr 7 41+ 


М 
= е 
> 


r^ 


os 
as 


77 
Fig. 79.— Schema instalaţiei pen- Fig. 80. — Drumul procesului la fabricarea gheții 
tru fabricare de gheaţă uscată. uscate. 


înainte pentru a răci într-o oarecare măsură lichidul care trece din conden- 
sator în supapa prin care se face destinderea laminară. 1n acest caz; lichidul 
nu va trece din starea 8 direct în starea 9, ci starea lui va varia de-a lungul 
curbei DC (spre punctul 0) şi numai după о răcire oarecare va avea loe 
destinderea laminară. Din diagramă se vede că acea cantitate de subs- 
tantá solidă care se formează din lichid, va fi relativ mai mare decît in 
cazul cind starea sistemului variază direct din punctul $ în starea repre- 
zentată de punctul 9. 


$ 13.10. LICHEFIEREA GAZELOR 


Mai intii să enumerăm procedeele simple care joacă un rol foarte 
mare la lichefierea gazelor. 

а. Tichefierea gazelor prin metoda răcirii. Schema funcționării 
maşinii care realizează acest proces este arătată în figura 81. 
m Сэ) de lichefiat se răceşte pînă la temperat ura lui de condensare, şi 
p r-un condensator are loe liehefierea. Lichidul format si vaporii 
Ta rior аи sint separați unul de altul într-un separator". 
Ка condensatorului во foloseşte о maşină trigoriteră, Partea frigori- 

mașinii este în contact cu condensatorul, Cu această metodă se poate 


^ 
4 


atinga temper 
fere folosim su 


trun atolu se poata atingo temperatur 


TERMODINAMICA PI NOMI NOLOOICA 


W 


| ionar asinii frigori- 
atura de 300" K, dacă pentru funcționarea mașinii frig 


batanto eonvenabilo. uum D 
| la în cascadă, Am amintit mai 
de 900*K, Зе poate m: 


aus că prin- 


b. Lóheherea. prin. те DE etica 


| 
p 
ч 


gaz proaspat 


7 


Nasa $ 
1 


| 

t | 
5 

| 


nsalor 


» 
b 

4 — 
^ 3 
> 
3 

& 

< 


A n 
a 
LI 


a 
r p 
c 


aparea 


1 


ASSIS 


a! 


Y 
Fig, 81, — Schema şi diagrama de funcţionare a maşinii în care se 
realizează liechefierea gazelor prin metoda de răcire. 


citatea procesului, dacă se folosesc mai multe maşini care sint legate 
unele de altele. Se poate aplica un refrigerent de ТЇН. Cu ajutorul acestui 
refrigerent se poate atinge temperatura de —40°0. Partea frigoriferá 
a acestei maşini este in contact eu condensatorul maşinii IT, care functio- 
neazà cu etileni (C,H,) În partea frigoriferà a mașinii II se atinge 


20* —40% —#70°б6 ' — 783'c — 210°С 


> >< а 
dos ? gazul 
M de 
дере йо! 
/ C 
ВА a їйї 


Fig. 82, = Lichefiaren prin metoda în cascadă, 


quus HI. Maşina frigoriteră în felul amintit mai sus este lo- 
gută de magina TIT, în caro se realizonzü temperatura —183*C, dacă l 
funetionarea mașinii se folosegte oxigen, Masina IV fune 183 0, dacă in 
șI este legată de magina TIT, În partea trigoritoră а МАНАМ чы jew Bl 
izează temperatura —210"€, $ aşini se rea- 
La ucenstü temperaturü multe gaze pot fi 


liehefiate (de exemplu prin moet răcirii , 
in Neo» 2 plu | etoda răcirii), Schema instalaţiei este dată 
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e, Liehefierea. gazelor prin destinderea lor laminard și adiabatică. 
Posibilitatea de a liehefia gazul in acest mod este arătat in diagrama 
din figura 83. 
Gazul se aduce là 0 presiune destul de mare. Apoi se efectuează 
destinderea lui laminară. Prin destinderea 
lominară, care зе face in mod adiabatic, 88 7 
atinge starea care corespunde echilibrului e- 
terogen lichid-vapori. 
d. Lichefierea gazelor prin destinderea 
lor adiabaticd. în multe cazuri, printr-o sim- 
plă destindere adiabatică, sistemul poate fi 
adus într-o stare a cărui punct de reprezen- 2 
tare este in domeniul eterogen. 
Procesele sus amintite se numese pro- д 


сезе simple. Pentru a obţine temperaturi 5 
joase, se întrebuințează maşini speciale, care pj 
Folosesc în funcţionarea lor mai multe procese i i m дыз а 
simple. Să enumerăm câteva mașini mai MEET er 
complexe : 


1) Maşina lui Linde. Schema maşinii si drumul procesului sint re- 


date în figura S. 
într-un compresor gazul se aduce în starea 1. Gazul se introduce 


Fig, 84. — Sche i 
E. в, 84 Schema instalaţiei și diagrama de funcționare 
Ж pentru mașina Linde, 


într-un r 

efrige ar 

Din starea Pa AM starea lui este reprezentată prin punetul 2 
estindere laminară, se poate ajunge în domeniul 
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se condensează şi vaporii 


О parte a vaporilor мар 
esorului, printr-un „schimbător 


alizează un contact între 


eterogen lichid-vapori. 
rămaşi se introduc in cilindrul compr 
de căldură”. În schimbătorul de căldură se re 
curentul de vapori şi curentul 7 
din refrigerent. În diagrama din т ‚/ нн, i 
figura 84 este dat drumul proce- / Ji 
sului pentru funetionarea sta- y / 

ționară, În loe deun singur | / / 

compresor, în maşina lui Linde / К 
pot fi folosite mai multe com- 7 4 
presoare. / / 


так мау dl 


5 


Fig. 86 Diagrama de funetionare а masinii de 
lieheflere a lui Claude, 


Fig. 85. — Schema instalaţiei 
‚-$ stalatie èi | 
tiei lui Claude, Fig. 87. — Drumul pr i 
! Ocesului de ti 
TOES e pentru instalatia lui ER onere 
t Claude. Sche inst iei Ă 
nare sini date în figurile 85 Și Spit instalaţiei si diagrama de f і 
Ар se comprimă la 40 atm 8 p 
-un schimbător de căldură un 


—— GHI 


2). O par te а gaz п ui € st in roc < 
o А 1 ste tr lu ă 
de se тйс este (2—3). O al ) 

3 ‹ tă parte a 
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N R ‹ TIT AS 
gazului este introdusă într-un detender, unde se пе date 
tinderii (3—7). Destinderea nu este un proces comp б н " A IAN 6) 
tr-o destindere partea substanţei care se află în starea 3 к M 14 =. k et 
4 din domeniul eterogen. Apar deci două fazo, 0 fază de ic Sh Pad ens 
de vapori 5. Lichidul formàt se îndepărtează din sistem, vap: A de e 
tr-un schimbător de căldură, şi împreună cu gazul în starea / № € 
X raton lui Kapita. Sistemul lui Карца este foarte Аи 
cu cel al lui Claude. În maşina lui Kapita ca detender se foloseşti 3 vi 
biná. Drumul procesului de funcționare este diferit față de drumul pri 
cesului în mașina lui Claude (fig. 87). LE. EN. 

Aerul sau gazul de lichefiat se comprimă la 6 atm (1—2). Într-un sc him- 
bător de căldură aerul se răceşte (2—3). О mare parte a gazului răcit se 
destinde în turbina cu gaze (3—4), iar o altă parte se liehefiazà (3—5) 
într-un condensator. Lichidul format se destinde laminar la presiune de 1 
atm (5—6). În decursul acestui proces lichidul se răceşte ȘI în parte se 
evaporă. Lichidul format se îndepărtează din sistem, тат aerul rece rămas 
se foloseşte pentru răcirea condensatorului si à schimbătorului de căldură. 
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CAPITOLUL XIV 


PROBLEME SPECIALE ÎN LEGĂTURĂ CU PROPAGAREA 
CĂLDURII ȘI DIFUZIA 


Teoria lui Onsager referitoare la procesele ireversibile face posibilă 


studierea sistemului in саге au loe două sau mai multe curente. Dar teoria 


lui Onsager, în starea ei actuală, poate fi aplicată numai pentru sisteme 


a căror stare este destul de apropiată de starea de echilibru. In starea 


^ 


actuală a dezvoltării nu dispunem încă de o teorie fenomenologică care 
ar putea îi aplicată pentru sisteme în саге au loc mai multe curente $1 
a căror stare diferă mult de starea de echilibru. Această problemă este rezol- 
хаха numai pentru cazul cînd în sistem există numai un singur curent. 
în cadrul termodinamicii fenomenologice se tratează problema propagării 
căldurii (sau, mai precis, problema curentului termic) şi problema difuziei. 
Stadiul sistemului în care are loc numai un curent electric intră în cadrul 
electrodinamicii. 


$ 14.1. FORMULAREA UNOR PROBLEME 


4 În paragraful 12.8 am arătat că vectorul densităţii de curent termice 
şi de difuzie poate fi dat in forma 


Y = — k grad 2, 


unde z in cazul curentului termic, reprezintă temperatura, iar in cazul 
difuziei în soluţii ideale, concentrația; К este o constantă referitoare la 
natura substanței în cazul curentului termic. Dacă curentul termic are 
loe într-o substanţă omogenă și izotropă, К va depinde numai de nat ura 
substanței şi de temperatură. Pentru cazul difuziei, & este constanta le 
difuzie, care depinde in cazul eel mai general de natura ес) 
a substanței dizolvate, де concentrația componenților ‹ ве 6 deg 
Pentru cazul cind concentrația substanței dizolvate 
neglija în bună aproximaţie dependența lui k de 


şi de temperatură 
este mică, putem 


nentilor. concentrația compo- 
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Tn cele co urmează să oxaminăm numai cazurile cînd А, în bună aproxi- 
мате, are valoare constantă, In acest caz, pentru a descrie miscarea in 
timp putem să folosim ecuaftii de forma 


gz 


a? Аг, (14.1) 
Ol 


unde pentru propagarea căldurii 2 = 7 și а? = К, iar pentru difuzie 2 = c 
şi a? = D. Funcția е depinde de 2, y, 2, t. În următoarele vom examina 
cazurile în care г depinde numai de z și t. Ecuația (14.1) are forma 
z 2^ 
QS urn (14.2) 


д! да? 


Ecuația (14.2) este o ecuaţie liniară cu derivate parțiale de ordinul al 
doilea si de tip parabolic. O ecuaţie diferenţială are o infinitate de so- 
lutii. Aceasta are loc deoarece ecuaţia diferenţială (14.1) descrie miş- 
carea pentru toate condiţiile posibile. Dacă dintre soluţiile ecuaţiei di- 
ferentiale vrem să alegem tocmai acea funcţie care descrie mişcarea în 
condiţiile date, trebuie să ne folosim de condiţiile inițiale și condiţiile 
la limită. Aceste condiții exprimă tocmai condiţiile în care decurge procesul. 

Cea mai simplă problemă o avem în cazul corpurilor nelimitate. 
Să căutăm soluţia ecuaţiei (14.2) care satisface condiţiei initiale 


a (2, 0) = В (2), 


unde FR este o funcţie continuă cunoscută, 

În cazul corpurilor mărginite, pe lingă condiţia iniţială, trebuie 
să folosim și condiţii la limită, din următorul motiv: corpul mărginit 
este în interacţiune continuă cu mediul înconjurător. Între corp şi mediul 
înconjurător poate avea loc efect termic sau schimb de materie. Or, această 
interacţiune se numără între condiţiile care au o influență asupra mişcării 
din interiorul corpului. În următoarele vom examina numai cazuri în 
care starea mediului înconjurător (temperatura, concentrația) nu va- 
riază, în mod practic, desi are loe un efect termic, respectiv schimb de 
materie, Dacă, în mediul înconjurător г are valoarea constantă гу, condiția 
la limită este ca pentru suprafata de separare a corpului si à mediului in- 
conjurător 2 = 2, pentru orice valoare a lui t. 

Ajungem la o condiţie la limită şi în cazul cînd se ia in considerare 
că componenta, în direcţia normalei a vectorului de densitate de curent 
ne dă energia, respectiv cantitatea de materie care trece printr-un element 
de suprafață de 1 em?, într-o secundă, 

Dacă pe suprafața de separare nu existi surse de mişcare termică 
sau do materie, în cazul cînd atât în corp cit si în mediul înconjurător càl- 
dura se propagă prin condueție, avem relația 


Ё Qn . Qm 
Vg * 
1 dn A дп 


Constantele k, $i №, se roforă la corp, respeotiv la mediul înconjurător, 
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Sint foarte importante cazurile cînd corpul este în contact cu un 


mediu în care căldura se propagă prin convecție 5i prin radiație. In acest 
caz. componenta normală a vectorului de densitate de curent pentru 
mediul înconjurător este dată de expresia 


h (2 ei 20); 


unde h este o constantă referitoare la mediul înconjurător, 2 temperatura 
la suprafață a corpului, iar 29 temperatura mediului înconjurător. In 
acest caz, condiţia la limită este dată de relația 

дт 


Ё AN h(z — 20). 


Pentru corpurile márginite, vom rezolva următoarele probleme : 

a. Corpuri mărginite de un plan. 1) Să dăm soluţia ecuaţiei (14.2) 
care satisface condiţiile z(z, 0) = R(x), 2(0, 1) = 0. În acest caz, corpul 
este mărginit de planul cu ecuaţia 2 = 0. 

2) Să căutăm integrala ecuaţiei (14.2) care satisface condițiile 
z(z, 0) = Е (v), 


Е — =} (20). 


3) Să rezolvăm problema 2) pentru cazul particular k = 0. 
b). Corpuri mărginite de două plane. Căutăm integrala ecuaţiei (14.2) 
care satisface următoarele condiţii : 


pentru i= 0 avem 2(2, t) = Е (2), 
pentru 2 = 0 avem 2(0, t) = 0, 
pentru x — b avem z(b, t) = g. 


$ 14.2. MEDII NELIMITATE 


Să căutăm integrala iei (14 is i: 
E EL. anb E ecuaţiei (14.2), care satisface condiţia 2 (0,2) = 
z = X (a). P (t). 


Dacă se introduce această funcție in ecuaţia diferenţială găsim 


1 ар 1 “dx 
Рай . X dm ^ (14.3) 


б Deoarece 2 8i t sint variabile independen 


numai în cazul cînd ambele părți ale шю, ecuația (14.3) poate avea loc 


D Wu uafiei sint egale с апа 
5 ке pentru o valoare t suficient de mare 900 Конаш 
valoare a lui v, constanta trebuie să aibă o val Sad D 
oare negativă. Din 
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acost motiv o notăm în următoarele eu — w’: Avem doci două ecuatii dife- 
rențialo ordinaro, l 
iy IP 212 
PX e АХ = 0, ЧР а аа? 0, (14.4) 
dat dt 


Integrala generalü a eenatiei întiia de gub (14.4) este [unetia 
X = A cos wo + В віп 102, 


unde A si B sint, in cazul gene 'al, funcții de w. Integrala ecuaţiei а doua 
(14.4) este 


Р = exp (—w*a't). 
Prin urmare funcţia 


z = [А (w) eos ws + В (w) sin 402] exp (—w*a?t) (14.5) 


este integrala generală a ecuaţiei (14.2), deoarece confine două funcții 
arbitrare. 

Funcţiile A (w) și В (w) trebuie stabilite în aga fel încît să găsim о 
integrală care satisface condiţia ca 2 (0,2) = R (а). 

Dacă se adună funcţii de forma (14.5), corespunzătoare diferitelor 
valori a lui w, obţinem tot o integrală a ecuaţiei (14.2). Prin urmare funcţia 


Я = | (A cos wo + B #102) exp (— wat) dw (14.6) 
„0 


este o integrală а ecuației (14.2). Să determinăm în această expresie func- 
fille A și B în așa fel încît condiţia iniţială să fie satisfăcută. Trebuie să 
avem relația 


2(2, 0) = R (2) =Í (А costo + В sinww) dw. (14.7) 


0 


Folosind teorema de integrală a lui Fourier, pentru К (а) avem 


R (m) = | \ dof AO, cos w (х — d) da. (14.8) 


T do 47 00 


Din comparata expresiilor de sub (14.7) şi (14.8) rezultă 


"+ w 
a wal | R (о) cos « t da, 


п Lj 


TE 


"t œ 
В | В (a) sin « w d х. 


20 = e. 3347 
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Dacă se introduc aceste expresii în funcția (14.6) găsim 


= o 


+ o0 
8 = T exp (— w°a’t) ам | В (a) cos w (a — 2) da 
п о Di 


=> V CR (а) da | oxp (— wtar) cos w (a — 2) dw. 
T — о 0 


Deoarece 
e | у (= — 2? 
| exp (— 10202) cos w (a — 2) dw = 25 И au ЕР 
40 
obtinem 
1 + © (a — <)? i 
үн E ONE em A В 14.9 
нү V hr («) exp дач | i ай 


Cu aceasta problema pusă este rezolvată. 

Funetiei (14.9) îi poate fi dată o interpretare fizică interesantă. 
Să presupunem că avem de a face cu o problemă de difuzie. În acest 
caz 2 = c,. Funcţia R (2) se definește prin următoarele : 


Е (<) =0, dacă s> а + аа, 2 <а, 
R(x) = Е (а), dacă à < а < à + аа. 


Pentru acest caz integrala ecuației (14.2) este dată de funcția 


R(â) dă (x — х)? 
MEO — —— |. 
2a Yt »| 4at | 


Funcția R (4) ne dá concentraţia inițială a substanţei în int 1 

р ervalul а<ж< 
р 2 dă. Produsul R (à) dă ne dă cantitatea de substanță inițială într-un 
ci 5 ru ap baza de 1 om? și înălțimea dă. Deoarece în momentul ini- 
fíal există substanță dizolvată numai in acest cilindru, R(à) dă ne dà 


арены Ка мам într-un cilindru cu secțiunea de 1 em?. 
($40) Pal р moment diferit de zero etectuăm integrala funcției 


+ ® 
| edo = R (а) dă, 


Această relaţie exprimă c ur ) й 

EL t M Ax ё in decursul procesului cantitatea substanţei 
Integrala (14,9) a ecuaţiei (14.2 { ; 

funcţii, care numai în AE finit ) ponte fi dată deci ca suma unor 


1 4 6 au valori diferit zer : 
produs de masele din unele intervale se aed EON Pool electa 
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& 14,9, STUDIUL UNON PROBLEME. SPECIALU 


А) La momentul t = 0, ? Q pentru & 1, LELE |, În intervalul 
micul aro valoarea 1. 
1ntrodueem о Nouă variabilă (5) prin rola 
к «с, do undo ® о-ва yt. 
3 2a ү t 
Deoarece К (a) osto ditorit de zero numai in intervalul (—1, +1), ca 
imite pot îi tolosite expreniile ( | — @)/8а Vi, (1 — w)/2a Vi. Avem deci 


le de 

$a V 1 1 1 т EA (ja 
T T exp (— 89) 45 = slefa) A (ar J^ 

~ ~ @ 

Vi 


unde Y (=) este dat de exprenin 
\ (0) = S V exp (== #2) 45. 
үт Jo 


În figura 88 este reprezentată dependenţa lui 2 de a pentru diferite valori 


ale lui t. 
P R) Să rezolvăm problema in cazul cînd pentru «70, А (х) 0 
, şi pentru «<0, R(u) =% Pe baza formulei (14.9) pentru acest caz 


obtinem 


$ = ый б — #2 / к= Жол w Co, 
ТЕ V „ хр (— 5) 05 = = | + "i ||. (14.10) 
2a Vi 
În figura 89 este redată dependența lui e de w pentru diferite valori 
ale lui t. 


Folosind relația (14.10) se poate determina coeficientul de difuzie. Dacă se 
pune în contact o soluție , cu concentrație e, cu un solvent pur, şi dacă 
suprafața de separație are mărimea №, ре baza relației (14.10) poate ti de- 
terminată cantitatea de substanță Q oaro trece, în intervalul de timp T, 
din soluţie în solventul pur, Pentru Q găsim 


q = Pa үрт. 
У 
Dacă prin măsurători se determină i Ив! dacă se cunoaşte e din această 
ecuatie, se poate determina D, К! ms 
А €) Rolutia problemei В) dă totodată şi soluția problemei următoare. 
{ Fundul unui cilindru este format dintr-o substanță caro ве dizolvă 
in solventul de deasupra, În momentul t = 9 solventul nu conține încă 
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No 


t). În 


rul corpului solid se 
mpul pro- 


y determina functia ca (2, 


Problema este de : min 
val de timp foarte mie, tn ju 
& şi acoast ă state во ше 


substanță dizolvată, 
acest caz, într-un intor 


i ine în tot ti 
formează о soluție saturat ntin« 


Х— 


` 
Fig. 88. — Dependenţa lui z de х pentru diferite valori ale lui (+ 


cesului de dizolvare. Problema este deci de a căuta o soluţie a ecuaţiei 
diferențiale (14.2) pentru cazul cînd е, (w, 0) = 0 pentru 27 0, 510, (0,t) = c, . 


A ` А W -2-8 -7-6 -5-4 -3—2 -7 -0 


| в, Ы I là lui = de à ии diferite valo 
#1 89, — Dependen u v po MW 't М 
ori N ri 


Avind in vedere cele stabilit 
abilite 1 B) si di in fi 
б posta Sirio à punetul B) si diagrama din figura 89 
б = 0, | р 
da) t м 


D) Fie T.. t 
D) Vie To, temperatura unui corp nemür 


corpului eu excepţia unui interval mie în jurul e în fiecare punot al 


etului w = 0, Presupunem 
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' (0,0) da are valoarea 1. După eum. am văzut 


угодах Z | 
roblemei este dată de funcţia 


soluția p 


mu box isa E АР ADAE 
m E 4a? | bc 


că în acest punct 
în cele precedente, 


OLSN с. 


Să examinăm cum variază temperatura eu timpul într-un punct al spaţiului, 
^s presupunind că direcţia de propagare este direcția axei 2. Deoarece pent u t 
; i T = Tos dacă 0) > Ty, Т- T, are ш- 


foarte miei sau foarte mari ЗЕ d А i Í 
eiese că pentru о valoare bine 


totdeauna valoare pozitivă. pin acest fapt т йч осумоага 
determinată à lui t, temperatura are valoare , mazima. ~s caleulám 
valoarea tmar - Pentru t = max avem ecuația 
p шу: ae n. |= 0, 
x да? 
0! 2 ах 4a lax 
de unde 
2 о 92 а? 
д? = 2 0? бах, {шах = • 
2а? 


R. Într-un cilindru cu secțiunea de 1 cm?, substanța dizolvată în 
E momentul initial este concentratá pe fundul vasului pînă la înălţimea dh. 
' Fie c, concentraţia în acest spaţiu. În acest caz, functia c este dată de o 


funcţie de forma 


gie c, dh e х8 
2 2YyDnt P ар |“ 


Probabilitatea ea о particulă la momentul ż să se afle în spaţiul dintre pla- 
nul la înălțimea = şi planul la înălţimea 2 + 42 este yh 


Ek ĉo dx 1 x? 
ID CE ACT sup ще МАЗ (= — | ах. 
\ с, ах 2 [тїрї 401 
— © 


Să с : NS 
a e mm T medie a lui а? (w este înălțimea la care a ajuns 
mișcării). Pentru această mărime găsim 


+ o 
а? = ооа a (ea узу eat 
V А w (2) da V exp (— £2) tat = 2Dt. 


= 00 


$ 11,4, CORPURI LIMITATE DE UN PLAN 


E : A) Bá rezolvám problem 
ж j rez a eu următoarele condiţii 
у, к) B шат achiteae și alea ваи condiţii pentru i = 0, 
olutia pr i i d “telul” 
Кш rud eye be ect telul următor : încercăm să ,,pre- 
т^ д ia } iul în саге w<0. Aceasta este posibil 


В (—0) == — R (0), 


n RMOIINAMICA VENOMENO! OGICA 


810 
„stă funcţie inițială 


N^ 2 
Tz da. 
Lat 


0. 


\ ontru 66! 
fn acest caz, pentru w = 0 avem Îi 0, Pentru t 


integrala ecuafiel este 
79 (n y? 
# = \ n (| e| deg э | oxp 
2a үт!) \ | а ! 
So vede că această tunoţie satistaco condiţia 2 (0, t) 
Dacă se introduce variabila & găsim 
уы x >= $ 
\ К (38 a Vt + e) exp (— #3) dă - 
LJ 


y = 
4 


зо | 


n que 


v fut В (28 ay ( — ә) exp (— č?) 45. (14.11) 


În practică ne intilnim cu această problemă de exemplu în cazul cînd un 
corp se răceşte şi pentru răcire se foloseşte un curent de lichid cu tempe- 


ratură constantă. 
în cazul cînd temperatura iniţială a corpului nu variază cu locul $i 


este egală cu Ту, din relaţia (14.11) obţinem 


T = (zyr) pentru 2 > 0. 
с 


В) Este interesant de a studia problema cînd un corp mărginit po 
de o parte este în contact cu un mediu în care căldura se propagă prin 
radiație. În acest caz, pentru suprafața de separare trebuie să avem 


д: 
Eo mM. (14.12) 


Qx 


c PV Г кан caz să и funcția R (w) pentru valori nega- 
; presupunem că am rezolvat această pr Ne 
caz putem serie ‚> astă problemă. În acest 


E ui а (X — х)% EU a N 
= la zo [5% eT (= ТР ж R (а) oo = |4 


4а 
Pornind de la această funoțio găsim m 
(25) magi | 
da = 2а үт! \ ж-д) op (= Š) = } її t) 


şi 


1 ® 
g (0,0) za "TE \ [A (a) TR (—«)] oxp | à | e. (14.15) 


la*t 
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PROBLEME SPECIALE IN LEGATURA CU PROPAGAREA C 


„În acest 087, pentru integrala 


33 у „natia. В (и) cu D (4 
Să notăm expresia R (a) R (—a) eu D (2) 4.14), avem 


care figurează în partea à doua a relației (1 


TS о? э E 
a5 A xD (s)exp| : ILE ее) exp|- =) i | 


20? t 
ere r 20% (rco ер (а) 


0 


40 


Dacă se presupune că în punctul 2 = 0, R(q) este o funcție continuă, avem 


p (0) = 9. Deoarece trebuie să avem 


(52) = TOR 
дх |. =0 


folosind relaţiile de mai sus ajungem 1а identitatea 


1 е (= 2) с0а) R (—9)] Э 


2а то 


uL о? 
L—————Ó— R(— ex — EP E 
ce, Ке) 80—80] Be iis а 
Pentru ca această identitate să aibă loc, funcţia В (—a) = R* trebuie să 
A satisfacă ecuația diferenţială 
е dR* Rr po 4 h 
dd + m = R (х) a В (о). 

Această ecuație are întotdeauna soluţie, prin urmare poblema de prelun- 


gire a funcţiei В poate fi rezolvată. 
Avind în vedere, că pentru 2=0, В* (0) = В (0), 
(unde R, este о constantă) găsim 


i 
R(—«)— | op (— a) aks 1| : 


înlocuind această funotie în relaţia (14.13) obţinem 


Ro_|(* (x — zh E ( à 
ме (є + а)? ‚ 
^ M 1 m Jas \ ехр (= T Lor jas t 
o 9 
E af exp | Ig CORN | 
да k 


; ; 

Mein sung Я de la punotul B)se poate rezolva о pro- 

fragmá, Bă notăm j Lg bos SA atudiem difuzia substanței рі» dw 

Daci, A Д 'oncontraţia substanţei in partea intii cu с, si în partea 
п 6,, În starea inițială avem о = 00, Ca 0, 


în cazul cînd В = В 


х | da (14.16) 


мо 001 


TERMODINAMIC A FENOMI 


"^ га өйө pri 
Mărimea vectorului de densitate do curent în diat м, | ; 
ns | і | мес | пед vt 
por(ionalà cu diferenţa de concentrație бу ба wo ee m ya yum 
torului densitate de curent eate o funetio continuă, trebuie sd iy 


к t 
р D* (о, в) D я (14.17) 
Өх 


Dacă volumele lichidelor din cele două părți sint egale, avem relaţia 


eg (—2, t) + 0, (а, t) б, 


Avind în vedere această relaţie, condiţiile de sub 
prin relaţia 


(1 t.17) pot fi inlocuite 


Qu D* sòn A 

Әх D (26 о). 

Această relație poate fi adusă la forma de sub (14.12). Dacă 26, в 
se notează cu z, а? se înlocuieşte cu D, iar 2D*/D cu ШК, găsim tocmai ге 
latia de sub (14.12). Funcția г astfel construită satisface ecuația (14.2). 
Deci rezolvarea se dă in mod eu totul asemănător ca in cazul B). Dacă efec 
tuăm toate calculele (sau transeriem soluţia găsită în cazul В), avind în 
vedere că lui z îi corespunde 2e, — Co ete.) güsim 


[чо 408, 20% a „(2 2D* үг \ с, 
: 2 Isa) enl D © D Ji E i y Dt | i» | | E 


D) Să căutăm integrala ecuaţiei diferenţiale (14.2) care satisface 
condiţiile 
дт 0 К ДҮРТ › 
Е Ме ‚мя (ш, 0) = R (2). (14.18) 
Rezolvarea poate fi dată, avînd 1 е c à 
à „a în vedere că această problemă este un 
a уыл: al problemei В). Deci folosind funcţia, (14.16) se poate da 
dem ecuaţiei diferenţiale şi pentru acest caz. Dar putem proceda si 
el. Funcția R (2) poate fi prelungită pentru 20. Avem relația | 


R (2) = ®(—х). 


Dacă această egalitate are 106 este i i 
) й ste satisfăcută pr \ iti S. К 
sind relația, (14.9) pentru integrala ecuaţiei Pie АА Folo 


= ral 09| (a = a) i 

= —\ (e Ei e) WC 

2a Vrt Jo Uu | e| 1а21 ] + exp 2 e Ў eu 
EET Ў \ | 
= j că x It (2£a Vi H 2) exp (=g) qt 


1 Pæ 
"ils \. „ 8 (24а Vt — в) exp (—£9) at. 


“үг 


(14.19) 
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PROBLEMI SPECIALE IN LEGATURĂ 


ară de un strat ingust 


al eu Zero af 
strat F (x) da 5 


R (т) este eg 
y pentru acest 


0, astfel et 


| La 
url tat ) 


de cazul cind 
în acest caz, ayem un 


Dacă în momentul t = 0, 
din apropierea planului @ 
din ecuaţia (14. 19) găsim 


Am găsit deci o valoare dublă faţă corpul este nemárginit. 
Aceasta se datoreste faptului са, curent numai 


într-o singură direcţie. 


$ 11.5. CORPURI LIMITATE DE DOUĂ PLANE 


й pentru шай oarele 


A) Să rezolv 
condiţii : 


ăm ecuația diferenţială (14.2) 


pentru t = 0 avem 2 (2,0) = R (2), 
ре НИЕ (0, t) — 0, 
eoa £0, t) = 0. 


| 


Problema poate fi rezolvată căutînd integrala ecuaţiei ca о sumă de două 
funcţii, 
g—2 F 25. 


Funcţia 2, satistace condiţiile : у i 

| 4 $ tile: pentru t = 0 si 0<а< 25 = 0 

gi ppm t arbitrar 2; (0,4) = 0, e; (В, t) = 0. | E 
unetia 2, satisface următoarele condiții : 

р ( | : pentru t = а = Rx 
gi p t arbitrar avem : 2, (0,5) = 2i (0, t) = 0 т (e) 
Sá ne ocupăm mai intii c minarea fi iei у 
А p i întîi cu determinarea funcției 2. Am văzut că 


Е = exp (—a?w?t) sin wr (14.20) 


este o soluţie particulară, : іеї ` 

ya Acc p Hp t a conac, (14,2) . Să dám funetia z; ca o sumă de 

DM orbi ran ip т vis ară (14.20) satisface condiţia са pentru 

ора cau unoției să fie zero. Condiţia ca 2, = 0 pentru 

4151/4 0... Buma 0р ший, dacă w = 7/0, unde n poate avea valo- 

а Dao! e ai ultor integ ale particulare este tot о integri In 
1 4, poate fi dat; printr-o sumă Sac 


D 
e Зи 
| А, exp anm PS tm y 
p^r pi (| An Tom (14.21) 


ны | 


Deoarece 
á )entr i ; 
: п £50 trebuie să avom а (2,0) В (а), avem ecuaţia 


£ (0, 0) 


It (a) 


$34 TERMODINAMICA PENOMENOLOOICA 
Pentru A, găsim 
о (? Td 
A, “> \ R (E) sin 7 546, 
) 
0 


07s 


Dacă se introduce expresia lui A, în expresia tunefiei (14.21) găsim 


- 2 
Hef 
| b 


Pentru cazul special cînd R (2) 


пт 
sin ЫЙ. 


a 2 (Е) sin E 45. 


Ry (В, este о constantá) avem 


oo 


is 


4R, 


T 


2 1 2 „(п тт 1 
aen+ 1) 7 | (sin ели. —, 
b b 2n +1 


1-0 


Fig. 90. — Dependenţa lui z; de x, pentru 
diferite valori ale lui f. 


(14.22) 


În figura 90 este dată dependenţa lui v, de a pentru diferite valori ale 


lui t. 


Să rezolvăm problema referitoare la 2,. Se vede imediat că funcția 


2, = 5m satist itii imită și ia di 
pm istace condiţiile de limită şi ecuația diferenţială, dar nu sati 


face со 
condiţia iniţială, Din acest moviy să căutăm ре г, ca sumă a două 


funcții: 2, = 2 4-2; . Be vodo ой е 


condiții : D (0, t) = [^ (b, t) == 0, Za (m, 0) = — п. Funcția Et 
fi dată cu ajutorul ecuaţiei (14,22), Avem deci р : 


бт a Y oxp (ne “Таш n2. C 
ЕЕ ЕЩЕ п s 
P | ^ sin E Е sin m d£. 

о 


< 


18- 


&, trebuie să satisfacă următoarele 


poate 


e 


ри тир; к 
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Integrala din partea à doua a ecuaţiei are valoarea 


TTL) 
EX. 


Avind in vedere acest fapt pentru 2, gásim 


х o P diei EN p (мы. 
CRACK ет Lex| on ШЕЕ EI 


Ta- 


ii i ia căutată. 

Suma funcţiilor 2: Я 2, De dă funet . bI 

E B) S rezolvăm problema pentru cazul ста cele două plane încon- 
jurátoare sint pereti izolatori, deci nu lasă să treacă nici curent de materie, 
nici curent de mişcare termică. Pentru acest caz avem condiţiile inițiale 


Ex je E. p 


O solutie particulará care satisface conditiile 


este 


2 
ер| (=) | eos x : 


unde n poate lua valorile 0,1,2,3,. .. Dacă procedám la fel ca si la căutarea 
funcţiei z, în cazul problemei A 


eu fad: din acest paragraf obtinem urmátorul 
22 E = апт 2 = b ^b 
ADS $ e|-(57) ов) R (5) cos" ag + | n (a2). 
T j o 2 Jo 


(14.23) 
În cazul că В (2) = В, în intervalul i ru h <&< 
din ecuaţia (14.23) obţinem Oc EA şi R(x) = 0 репітал< 5 <, 


h 2 1 ' 2 

2= Юу, —+— = пт т : ze h 

ТЕ T n уу nb = Ф| | t |cos —— v sin Mu | 
b b b 


nel P 


Se vede cá pentru valori t foarte mari avem 


lim з= Б,-- 
э b s 


Prin ur i : 
бшм după un interval de timp destul de mare sistemul va deveni 
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$ 14.0. UN EXEMPLU PENTRU CAZUL CÎND STAREA MEDIULUI ÎNCONJURĂTOR 
VARIAZĂ ÎN TIMP 


Să presupunem că sistemul se compune din corpul 1, care este în 
contact cu un rezervor (corpul 2). Considerăm corpul 1 cu un volum аза 
de mie ineit in interiorul corpului in fiecare moment temperatura nu 
variază. Să presupunem că temperatura corpului 2 variază în mod perio- 
die în jurul unei temperaturi To, 


T's = Т, + TS cos ol. 
Schimbul de energie, care are loc într-o unitate de timp între corpurile 
1 şi 2, este proporțional cu diferența de temperatură între corpurile 
1 şi 2. Dacă capacitatea calorică a corpului 1 este €, avem ecuația 


0, 73 + КТ, == ЕТ, F ET m COS o t. 
C 


Să notăm diferenţa de temperatură T, — Т, cu 9. Pentru 9 avem ecuaţia 
diferențială 


@ di 
an d9) 9 т 605 ot. 
ка 
Soluţia ecuaţiei diferențiale este funcţia 
T, = А cos (ot — $) + А, exp | E ) ^ (14.24) 
1 


unde A, este o constantă, iar А si o sint date de relaţiile 


Tm 
А, шеш ==. 
| | | Go ji k 
k 


Constanta A poate fi d t rmin t aca noa te { er initi 31 t 

0 ete aba da :4 Cunoas p € € initi 

» 1 . і y m tem ratur аа 8 
сот pu ui 1 . I 1e această temperatură Tio În acest caz avem A р 


m ЛЗ; E 
То = A совф + A. 
Pentru valori foarte mari i 
) ari ale lui 1 membrul i i 
PAD. ] al doilea, artea : 
ecuației (14.24) practic ве anulează, si Т, va fi dat de ERA doua a 


T А сов (ut — $), 


Ао asta înseamnă că зеп" 1 1 
e Li Li ru vt lo E i aj i 1 
I ri mart а! lui t 1 Я var 


Frecventa variaţiei este aceensi iază în mod periodic. 
"n ү ste aceeași ca pentru corpul ! 


о 


și unghiurile de fază (А $i 9) sint diferite în dn Maplitudinile 


PROBLEM! 
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Hint interesante două cazuri particulare : 
1) лей 


ee 1 A Mey tg Ф 0, sau ф 0. 
Li m? 
k 


Prin urmare în acest; caz temperatura corpului 1 este 
corpului 2 în fiecare moment. 
2) Dacă 


egală cu temperatura 


C M 
о 51 găsim A = — 
k о C, 


-, tg ф = со, вап 9 
în acest caz există între variațiile de temperatură о diferență de fază de 
mărimea 7/2 


i. 
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ERATĂ 


rindul sau 


in loc de: se va citi: 
tormula 
pr D. E IM 
11 (4.33) (4.34) 
7 de jos al ecuatiei este al ecuatiei, pentru 


Д4 e» [ g*v 
E Ara: FRI dp. ак ЕЕ ар- 
o \ 97 р A ВЕ, 
(Ив Itf >к 
1 de jos 255 —||.-. 259 —|r'| --- 
Jo P Jo P 


(6.43) AT,—i Aqui AT,—i ATE, 
(7.8) E ck a mcr 
УЕТ yI 


Ж s) IL 90$ | 
5 s.. ——— p d$ +... ... — — y 
08 Je a] | 


6 de jos Bernoulli l'Hospital 
3 ... + рі, se tH Păun, 
3 Ху =... Ур =... 

10 {е pN х = 


T —> 0, este 


N 


